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本 书 以 生动 的 渚 言 、 清 晰 的 物理 图 象 , 丰 富 的 实验 资料 简明 虑 日 ， 闪 人 
浅 出 地 力 述 了 非 晶 态 凝聚 物质 的 有 关 理 论 ， 关 介绍 了 近年 来 这 一 锁 域 的 最 
新 发 展 及 其 应 用 .全 池 共 分 六 章 ; 非 晶 固体 的 形成 非 量 的 形态 学 ,无 序 的 
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前 富 
(为 中 译本 而 作 ) 


承 绽 北 京 大 学 的 黄 响 和 她 的 同事 翻译 本 蔬 ， 著 者 深 感 荣幸. 
非 蜡 态 固体 是 人 钳 有 兴趣 且 很 重要 的 材料 ， 我 希望 中 国 的 青年 科学 
家 在 研究 这 些 引 人 人 胜 的 夯 体 材料 时 会 找到 乐趣 、 我 也 很 高 兴 能 
有 机 会 为 发 展 美 中 两 国 科学 界 之 闻 日 益 增 长 的 联系 作出 贡献 。 这 
种 关系 的 发 展 将 使 双方 受益 ,并 有 利于 世界 的 和 平和 笑 荣 . 
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Author’s foreword for the Chinese edition of 
THE PHYSICS OF AMORPHOUS SOLIDS 


I am delighted that Huang Yun and her colleagues at Peking 
University have honored me by translating my book. Amorphous 
solids are interesting and important materials, and I hope that young 
scientists in China wil! find pleasure in learning about these fasci- 
nating solids. I am also pleased to have the opportonity to contribute 
to the growing communication which is deyeloping between the Chi- 
nese and American scientific communities, This development will 
benefit everyone, and it will enhance the prospects for a peaceful 


and prosperous worid. 


Richard Zallen 


Blacksburg, Virginia 
March, 1986’ 


译 者 前 . 言 


非 晶 态 物理 学 是 凝聚 态 物理 的 一 个 极为 重要 、 十 分 活跃 的 前 
沿 。 由 于 其 巨大 的 谐 在 应 用 前 景 及 丰富 的 物理 现象 ，' 已 引起 人 
们 日益 广泛 的 重视 . 面 对 这 一 迅速 发 展 的 新 领域 ， 急 锋 一 本 综合 
HARAHAP. R 泽 仓 教授 的 《 非 晶 态 固 体 软 理学 》 正 好 
满足 了 这 一 要 求 ， 该 蔬 取材 广泛 ,内 容 新 颖 ;物理 图 象 直观 清晰 ， 
概念 立 述 简明 透彻 ,文笔 流畅 , 饶 有 风趣 , 不 失 为 一 本 胃 好 的 人 门 
#. 

在 彭 桓 武 先生 的 推荐 与 侧 导 下 ,我 们 北京 大 学 物 捍 系 的 几 位 
间 志 ， 于 1985 年 春 组 织 了 一 个 讨论 班 ， 对 该 书 作 了 系统 的 介绍 . 
具体 分 工 如 下 ,第 一 ,二 章 ， 戴 道生 ;第 三 章 : BEAR: MR 
涵 ; 第 五 章 ， 章 立 源 ;第 六 章 : 戴 远 东 。 讨 论 班 结束 后 ,应 听众 的 
Bot, 决定 将 该 书 翻 译 出 版 。 基 本 上 由 原 讲授 的 周志 添 担 相应 各 
章 的 翻译 工作 、 但 因 章 立 源 同志 负责 核 阅 ， 故 第 五 章 PMR 
出 , 另 第 二 章 由 童 莉 泰 译 出 。 在 本 书 翻 译 过 程 中 Dm SABA 
予 大 力 协助 ,在 此 表示 感谢 ， 

ATMO, RAK YAR, TANAR ER 
> TREK EARS ATE AEE, 

特别 应 该 指出 的 是 ， 本 书 中 某 些 固体 物理 和 统计 物理 领域 的 
新 名 户 的 译 法 , 均 采 用 了 “中 国 物 理学 会 名 词 委员 会 ”1986 年 的 订 
名 (这 些 订 名 将 陆续 发 表 在 1986 年 底 与 1987 年 初 的 “物理 ”杂志 
上 ), 其 中 有 些 译 名 可 能 与 旧 前 流行 的 译名 不 同 ,， 中 国 :物理 学 会 名 
词 委 员 会 ” 送 望 通过 本 书 来 推广 这 些 新 的 订 名 。 

it 者 
一 九 八 六 年 十 月 
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传统 的 固体 物理 学 系 指 晶体 物理 学 。 在 凝聚 态 物 理学 的 标准 
教科 节 中 ,固体 性 和 晶体 性 是 作为 同义词 来 对 待 的 。 然 而 ,近年 来 
非 晶 固 体 已 成 为 固体 物理 学 研究 中 最 活 颇 的 领域 之 一 。 在 非 晶 男 
体 中 ， 原 子 的 排列 丝毫 没有 长 程序 的 疗 迹 。 这 类 材料 称 为 非 晶 术 
固体 或 玻璃 ， 对 它们 的 物理 和 化 学 性 质 的 研究 所 取得 的 进展 受到 
了 科学 界 广泛 的 重视 ,三 位 科学 家 (N. F. Mott, P.W., Anderson 
M P. J. Flory) 也 因而 获得 了 诺 贝尔 奖 。 尽管 关于 非 晶 态 固体 
已 经 发 表 了 一 些 非常 好 的 近期 的 研究 总 结 ， 而 且 这 类 文章 还 在 不 
斯 出 更 ， 但 却 几 乎 没有 为 非 专 家 和 学 生 写 的 材料 。 本 书 的 目的 在 
于 对 这 一 吸引 人 的 题目 提供 一 个 教学 参考 书 ， 希望 能 作为 人 门 者 
的 向 导 。 在 内 容 深度 的 掌握 上 ， 本 书 的 大 部 分 适合 于 纳 人 研究 生 
第 一 年 的 固体 物理 教程 ， 

物理 上 ， 非 晶 态 固体 吸引 人 的 地 方 主要 就 在 于 ， 必 须 不 依靠 
基于 晶 态 西 体 周 期 性 的 数学 定理 ( 布 里 渊 区 , 布 洛 赫 态 ， 群 论 选择 
定 则 等 ) 达 到 对 它们 的 科学 的 认识 .同时 ,对 非 晶 态 固体 ,其 些 老 的 
方法 仍然 有 用 (最 突出 的 是 着 眼 于 短程 序 的 化 学 键 的 观念 )， 这 一 
挑 成 主要 华 某 些 新 的 理论 方法 (如 定 域 理 论 和 逾 渗 ) 来 对 付 ， 从 另 
一 观点 看 来 ， 着 力 研究 非 晶 态 固体 的 主要 兴趣 在 于 这 种 材料 技术 
上 的 重要 性 .例如 ,应 用 于 通讯 中 的 超 透 明 的 光 导 纤维 ,静电 复印 
及 太阴 能 电池 中 的 非 晶 态 半 导体 ， 作 为 结构 材料 在 日 尝 生 活 中 到 
处 都 用 的 有 机 玻璃 等 等 。 关 于 应 用 将 在 本 书 第 一 章 及 最 后 一 章 中 
沦 及 ， 

第 一 章 讨论 一 些 总 的 方面 ,包括 固体 让 长 程序 的 非 必要 性 , 非 
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鬼 态 固体 形成 的 方式 ,液态 全 玻璃 转变 的 唯 象 理 论 ,以 及 对 技术 应 
.用 的 简单 概述 ， 第 二 、 三 章 广泛 地 讨论 各 种 不 同类 型 的 非 晶 态 固 
体 的 结构 问 题 。 非 唱 态 固体 的 原子 尺度 的 结构 是 它 的 许多 难以 理 
解 的 重要 性 质 之 一 ,因此 必须 花 大 力气 去 获得 有 关 结 装 ! 的 信息 .已 
经 提出 了 一 些 随 机 几何 模型 ,包括 对 简单 金属 的 无 规 安 :堆积 模型 ， 
各 用 于 共 价 键 玻璃 的 连续 无 规 网 络 模型 ， 可 以 成 功 地 : 蔡 述 这 些 固 
(TRIM. APRA AMSAT BRC. Mee 
是 一 个 强 有 力 的 统一 模型 和 极 好 的 数学 工具 ， 它 可 以 寻 示 表征 强 
无 序 系统 的 许多 理论 方法 的 思维 模式 ,诸如 :对 统计 分 : 布 的 强调 ， 
定 域 导 退 定 域 临界 点 , 标 度 行为 ， 以 及 对 维 数 的 依赖 菇 :等 ， 因 此 ， 
逾 渗 理论 对 于 研究 非 晶 态 男 体 中 的 物理 现象 极为 有 用 ， 这 在 本 书 
后 一 部 分 将 充分 体现 .此 外 , 逾 渗 模型 也 饶 有 趣味 ,这 : 紧 第 四 章 具 
有 相当 篇 幅 的 另 一 原因 。 在 逾 渗 模 型 的 框架 下 ， 相 变 的 标 度 理 论 
变 得 极为 清楚 。 标 度 的 概念 在 本 蔬 中 重复 出 现 了 几 次 ， 分 别 联系 
a int RATA ($3.10) 1B (5 4.5), 逾 渗 的 政治 类 比 〈《$ 4.8) ,以 
及 电子 的 定 域 ($ 5.7)。 最 后 两 章 讨 论 非 晶 态 固体 的 物理 性 质 , 涉 
及 的 题目 包括 玻璃 化 转变 ， 非 晶 态 半导体 中 的 安德森 定 域 和 迁移 
率 边 ,与 电子 激发 和 振动 激发 相 联 系 的 光学 性 质 ,金属 踊 璃 和 半生 
体 玻 璃 的 电 和 性 质 ， 以 及 用 于 电子 结构 和 对 其 性 质 的 技术 控制 的 化 
学 键 方法 等 等 ， 

我 对 非 晶 态 固体 物理 学 的 兴趣 、 是 我 过 去 几 年 中 在 施乐 - 韦 
{At (Xerox Webster) 研究 中 心 那 样 一 个 激励 人 的 环境 中 发 展 
起 来 的 ， 该 实验 室 对 这 一 领域 作出 了 许多 重要 的 贡献 ， 我 感谢 施 
乐 的 许多 同事 ， 尤 其 是 Harvey Scher, Michael Slade 和 Bernard 
Wainsteit， 我 们 曾 在 一 起 愉快 地 工作 ,研究 非 晶 态 固体 的 各 种 各 样 
的 问题 。 另 外 ,我 希望 感谢 David Adler, Wiliam Paul 和 Jan Jauc 
多 年 来 的 许多 有 益 的 讨论 ， 我 还 要 感谢 Theresa Kusse 和 Nancy 
MacDonald 在 准备 书稿 中 所 给 予 的 极 干练 和 友好 的 帮助 ，Lande 


Monjé 对 本 书 许多 图 的 精彩 的 艺术 加 工 ,以 及 John Wiley 出 版 社 
的 Beatrice Shube 的 耐心 的 鼓励 最后， 我 要 特别 感激 我 的 事 子 
Doris， 没 有 她 的 支持 是 不 可 能 写成 本 书 的 . 
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第 一 章 “” 非 晶 态 固体 的 形成 
$1.1 FARAS: 玻璃 的 形成 与 目 化 


首先 假定 (这 个 直率 的 假定 乍 一 看 来 并 不 像 有 坏处 ,所 需 的 一 
些 讨论 将 在 1.3 节 中 给 出 , ) ,我 们 都 了 解 “ 固 体 " 这 个 术语 是 什么 意 
E. 在 一 个 熟知 类 型 的 设 重 实验 中 (为 了 从 概念 上 分析 在 固体 表 
述 中 所 涉及 的 能 量 问题 ,常常 求助 于 它 )， 设 想起 始 是 大 量 孤 立 的 
原子 集合 ,它们 从 彼此 相 踊 无穷 远 而 逐渐 相互 聚 党 ,各 至 到 达 固 体 
的 实际 水 子 间 距 为 止 。 与 这 个 理想 实验 最 紧密 对 应 的 现实 的 实验 
包括 冷却 物质 的 燕 汽 直到 凝结 成 液态 ， 然 后 进一步 逐渐 冷却 此 该 
体 直到 它 国 化， 对 于 一 定量 的 物质 ， 这 种 实验 的 结果 可 以 表示 为 
体积 对 温度 的 V(T) 曲线 ,如 同 在 图 1,1 中 简 示 的 那样 。 

1.1 应 该 从 右 向 左 看 ,因为 在 洋 火 (降温 ) 实 验 过 程 中 , HH 
向 那个 方向 流逝 。 在 VCT) 虎 线 上 一 个 明显 的 折断 或 弯曲 标志 
着 随 温 度 的 下 降 发 生 了 相 变 ， 在 沸腾 温度 了 ,首先 发 生气 体 ( 它 
的 体积 仅 由 实验 的 封闭 容器 的 大 小 所 限定 ) 凝 结 成 被 相 ( 体 积 完 全 
确定 ,但 是 形状 由 容器 决定 )、 接 着 ,继续 冷却 使 液 优 的 体积 似 连 
续 的 方式 减 小 ,光滑 的 了 CT) 井 线 的 斜率 定义 了 液 你 体积 的 热 属 


1 (av re 
联系 数 a= (20) (假定 实验 在 低压 下 进行 ,pw 0). 最 后 ， 


当 温 度 足 够 低 时 ,发 生 流体 一 固体 的 转变 (该 态 伐 除外 ， 在 没有 压 
力 的 条 件 下 , 当 T 一 0 时 它 仍 然 保持 液体 )。 然 后 ， 园 体 一 直 保 持 
到 了 一 0， 园 体 的 特征 由 FV(T) 曲线 的 小 斜率 来 受 征 ， 这 相应 
于 及 胀 系数 “的 佐 售 (相对 于 它 的 玻 相 ) 
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图 1-] MFHRGKRRARAAHAMEANR ARE. MEDEF R 
态 的 途 答 ;路 径 久 是 到 达 非 唱 固 态 的 快 淳 途径 ， 


液体 可 以 用 两 种 方式 固化 : 

L REAM RSA, 或 者 

2. 连续 地 到 非 唱 态 固体 (玻璃 )。 

在 图 1.1 中 , 用 四 和 国 相 应 地 标明 从 这 酚 种 完全 从 后 的 固化 
情况 得 到 的 两 种 固体 。 BRO 发 生 在 温度 /一 一 凝 辕 点 (或 熔 
点)。 液 体 二 最 体 的 转变 可 由 岛 态 固体 的 体积 突然 收缩 ,VY(T) 上 
的 不 连续 来 标明 。 在 足够 低 的 冷却 速率 下 进行 的 注 火 冬 验 中 ， 这 
是 经 常 采取 的 到 达 固 态 的 上 路径， 但 是 ,在 足够 高 的 冷却 速率 下 ,发 
现 大 多 数 物质 改变 它们 的 行为 ， 而 遵循 路 径 因 到达 固 ) 腿 ， 在 经 过 
T; 时 没有 发 生 相 变 , 而 且 液 相 一 直 保 持 到 较 低 的 温度 Ta ER 
里 实现 了 第 二 种 圈 化 的 情况 ， 这 种 液体 一 玻璃 的 转变 发生 在 玻 现 

* 3 。 


_ 化 转变 温度 Te 附近 一 个 疾 窄 的 温度 区 间 内 。 这 里 不 存在 体积 的 
不 连续 性 ， 而 代 之 以 VT 变 弯 以 获得 小 的 斜率 + 与 量 体 的 类 
WA) ,这 小 斜率 表示 出 固体 的 低热 脱 张 系数 的 特征 ， 

晶体 和 玻璃 都 是 真实 的 固体 ， 而 且 超 具有 固态 的 基本 属性 
(1.3 节 )。 它们 的 基本 区 列 在 于 它们 微观 的 原子 尺度 结构 上 的 基 
本 性 质 。 在 晶体 中 ,原子 的 平衡 位 置 形成 一 个 平移 的 周期 阵列 .这 
种 原子 的 位 置 显示 出 长 程序 、 在 非 晶 态 固体 中 没有 长 程序 ; 原子 
平衡 位 置 的 阵列 是 极其 无 序 的 。 对 于 旱 体 ， 原 子 尺度 的 结构 最 初 
已 从 衍射 实验 的 结果 中 确切 知道 了 ， 而 且 它 提供 了 分 析 诸 如 电子 
的 和 振动 激发 的 特性 的 基础 。 对 于 非 晶 态 固体 ， 这 种 原子 尺度 的 
结构 本 身 就 是 十 分 神秘 的 ， 本 节 有 几 章 将 专门 讨论 玻璃 的 结构 ， 
在 1.3 节 和 图 1.6 中 将 给 出 简洁 的 说 明 . 

在 此 对 术语 加 以 注释 是 适宜 的 ， 非 蝇 态 固体 (amorphous so- 
lid) 这 个 术语 是 一 个 一 般 的 术语 ， 它 适用 于 如 上 述 的 原子 排列 没 
有 周期 性 的 任何 固体 。 玻 璃 (gtass〉 这 个 术语 习惯 上 被 定 下 来 用 
于 实际 上 由 淳 火 熔 体 法 制备 的 非 晶 态 固体 ,如 图 1.1 中 全 所 示 。 轩 
为 ,如 在 1.2 节 中 讨论 的 , 除了 熔化 - 洋 火 法 以 外 ,还 有 其 它 制备 非 
启 态 固体 的 方法 , 玻 瑞 (在 习惯 的 用 法 上 ) 是 受 较 多 耻 制 的 术语 ,在 
本 节 中 ,将 不 遵守 那 种 历史 上 的 区 分 ,因此 这 两 个 术语 将 被 当 作 司 
Mi. (“历史 上 的 "用 在 这 里 有 两 层 意思 ,因为 这 种 区 分 本 身 还 涉 
及 固体 的 历史 ， 即 固体 的 制备 方法 . ) 这 样 做 不 仅 便于 讨论 ， 因 为 
“WA” (glass) 是 一 个 单词 ， 而 * 非 晶 态 男 体 ”(amocphous solid) 
是 两 个 单词 ， 将 琉璃 "与 “晶体 ?对 应 (代替 “ 非 晶 态 固体 ”对 应 于 
“ 晶 化 固体 ”) 也 是 恒利 的 。 有 时 在 文献 中 代替 非 晶 态 固体 的 其 它 
术语 是 非 晶 化 的 固体 (noncrystalline solid) 和 玻璃 固体 (vitreous 
solid), 

图 1.2 RANT RAG CER A LER (CH,CEIOOCCH,) 的 
液体 一 玻璃 固化 转变 附近 的 细节 。 数 据 表示 出 两 种 不 同 冷 却 速 率 


得 到 的 了 (7) 曲线 的 结果 ,并 发 现 观察 到 的 玻璃 转变 温度 ze 与 
实验 进行 的 冷却 速率 有 关 。 这 是 玻璃 转变 特有 的 动力 学 泊 面 ， 在 
图 1.2 中 , KR VT) 曲线 用 两 个 实验 的 时 间 尺 度 来 标明 ， 上 
面 的 曲线 是 0.02b, 下 面 的 曲线 是 100h。 在 这 些 特 定 的 实验 中 , 标 
明 的 时 间 是 指 : 从 把 样品 由 远 癌 于 了, TREN eae 
火 到 温度 了 工 所 用 的 时 间 。 把 时 油 改 变 了 5000 倍 的 效果 是 ， 使 了 
仅仅 改变 了 8K.。 因此 这 个 效果 是 小 的 ,但 是 十 分 真实 。 


聚 醋酸 乙烯 酯 


0.85 


| vfem?.g-3 
afem.g-!. KM 


280 300 340 
dae 
1.2 AMPLE AER PEE AMAR DR. fi 
出 了 两 种 差别 很 大 的 冷却 速率 的 VT), AEEA a(T) AK 
RR (0.02h) A9. (T) 上 的 万 线 和 在 eT) FA 
标志 着 发 生 了 补体 二 玻璃 的 转变 《 引 自 Kovacs, Hutchinson 和 
Aklonis, 1977 Æ), 


Ait 表示 平均 冷却 速率 一 47794z ,测量 的 时 间 尺 度 使 实验 上 
观测 到 的 液体 一 玻璃 的 转变 温度 受到 轻微 的 影响 ， 这 种 轻微 影响 
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HURE 7, BETA 表示 出 来 。 这 种 弱 的 函数 关系 可 以 近似 
为 一 个 对 数 。 典型 的 情况 是 ,+ 改变 一 个 数量 级 的 大 小 引起 7， 
改变 几 K. 

当 冷 却 过 程 较 长 时 ，T。 移 向 较 低 温度 的 原因 在 于 典型 的 分 
FERNE r SARAR. (形容 词 “典型 的 * 反 映 了 了 实际 上 存在 
弛 耶 时 间 谱 的 事实 ; 可 以 看 成 是 那个 分 布 的 几何 平均 .) 量 17r 
表征 凝 案 系统 的 分 子 位 形 (原子 尺度 的 结构 ) 适 应 它 本 身 温度 变化 
的 速率 ， 在 冷却 过 程 中 ， 这 个 量 发 生 了 巨大 的 变化 。 这 种 引 人 注 
目的 变化 , 在 图 1.1 的 上 方 粗略 地 用 数量 级 标 出 来 了 ,其 中 的 什 
与 三 个 温度 一 一 了 Ti Te WERF T: 的 温度 (比如 说 , Tz — 50K) 
相对 应 。 结构 重 排 的 网 应 时 间 可 以 从 在 Ty 的 107% 的 数量 级 增 
加 到 在 Te 一 50K 的 10%. GRESHAM). (r 在 高 温 下 是 
能 够 从 实验 上 去 接近 的 ， 在 这 温度 下 它 与 液体 的 粘 尘 系 数 相 略 地 
成 反比 .在 低温 下 ,固体 中 的 r 是 间接 推导 得 出 的 . ) 

处 在 熔点 附近 的 液体 ， 和 远 低 于 “玻璃 点 ”的 玻璃 之 间 的 温 区 
内 的 7 值 ， 迅 速 地 和 连续 地 变化 了 30 个 数量 级 的 大 小 。 当 了 在 
Ts 附近 的 区 闻 变 化 时 。r(T) 成 为 可 以 与 测量 的 时 间 尺 度 比拟 ( 典 
型 地 为 10;， 人 允许 有 一 个 或 两 个 数量 级 的 小 误差 )， MTEF Tr 
,时 ,7 就 变 得 比 任何 实验 上 可 能 的 时 间 大 得 多 ,所 以 物质 将 失去 重 
排 与 温度 下 降 相 协调 的 原子 位 形 的 能 力 。 这 些 原子 衬 冻 结 到 十 分 
确定 的 位 置 ( 即 它们 振动 的 平衡 位 置 )， 这 位 置 与 它 科 在 Te 所 具 
有 的 位 形 相对 应 。 现在 很 容易 了 解 在 图 1.2 中 ， 为 什么 延长 了 实 
验 的 时 间 尺 度 ( 即 减 惕 冷却 速率 T) 就 会 降低 观测 到 的 玻璃 点 Te: 
如果 用 了 较 长 的 实验 冷却 时 间 s MAYAK RR TEA E 
rt(T) > :的 条 件 , 以 便 使 原子 冻结 成 保持 非 晶 固态 的 位 形 。 要 注 
意 到 , Te 随 * 的 缓 变 关系 只 是 T: 对 极 陡 函 数 +(T) 有 严重 影响 
的 另 一 方面 。 

在 使 用 的 T, BOE Crh ,动力 学 效应 起 着 明显 的 作用 ,通常 认 

eJ a 


为 观 沉 到 的 液体 * 玻 璃 的 转变 ,是 相应 于 to, TO 极限 的 
基本 热力 学 转变 的 证 明 。 在 1.4 节 中 给 出 了 这 个 问题 的 一 些 实验 
证 据 ， 而 玻璃 转变 的 理论 -一 它 已 是 凝聚 态 物 理学 中 钓 难题 之 
将 在 第 四 章 中 讨论 。 

在 图 1.2 H, 除 表示 出 在 T: 附近 比 体 积 (密度 的 倒数 ) RE 
了 什么 变化 以 外 , 也 包括 了 有 关 的 热力 学 的 变化 ， 即 脑 了 胀 系 数 e, 
在 T, 附近 ,a 这 个 量 出 现 一 个 很 确定 的 “人 台阶”, 与 T(T) OA 
率 变化 相对 应 。 Te 的 其 它 热力 学 方面 的 问题 将 在 1.4 池 中 讨论 ， 

关于 术语 BAAR” (freezing) 和 “熔点 ” (meting) 应 作 说 
明 。 这 两 个 术语 通常 被 限定 在 对 沿 着 图 1.1 上 的 路 径 DD 在 Tj 发 
生 的 两 个 方向 {<- 和 一 ) 上 物质 可 能 经 历 的 晶体 习 液 体 的 转变 。 本 
书 将 持 此 惯例 。 但 是 ， 这 两 个 术语 也 应 能 描述 沿 图 1.1 上 的 路 径 
名 在 Ts 发 生 的 转变 。 对 于 玻璃 过 液体 的 转变 , T, 表示 过 冷 液体 
HAERE). EA- DAMER h), TE 
TAARE. 


= 
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长 久 以 来 ， 人 们 一 直 认为 只 有 为 数 不 多 的 材料 能 够 制备 成 非 
晶 态 固体 ,通常 招 这 些 “ 特 萄 ”物质 (例如 ， 氧 化物 玻璃 和 有 机 高 分 
子 化 合 物 ) 称 为 “玻璃 态 固体 ”。 这 种 看 法 是 错误 的 ,现在 已 经 认识 
到 “玻璃 形成 的 能 力 凡 乎 是 座 聚 态 物体 的 普遍 人 性质。 非 晶 态 固体 
是 到 处 可 网 的 。 表 1.1 给 出 了 一 些 非 晶 态 固体 ， 并 且 还 给 出 了 它 
们 的 成 键 形式 。 玻 璃 化 转变 温度 分 布 在 一 个 较 宽 的 范围 内 。 

TE ARM ea (Pa 1969 Æ D. Turnbull 在 评述 文章 中 表述 过 
的 那样 ) 是 ， 如 果 冷 却 得 足够 快 和 足够 低 ,几乎 所 有 的 材料 都 能 够 
制备 成 非 显 态 固体 〈“ 快 * 和 “ 低 ? 将 在 下 面 说 明 )。 近 年 来 ， 由 于 
大 量 的 各 种 各 样 的 非 晶 态 夯 体 的 制备 成 功 ， 这 个 观点 已 经 被 有 力 


* § © 


地 证 实 了 。 其 中 金属 玻璃 是 最 突出 的 ， 它 提供 了 非 晶 态 凝聚 物 
体 到 处 存在 的 最 明显 的 证 明 ， AASRAD RAB ii A KY 
材料 (在 晶 态 中 多 种 形式 的 密 堆 积 结 梅 )， 玻 殉 化 金属 种 类 的 迅速 
增多 ,是 一 个 非常 重要 的 发 展 。 传 统 的 “玻璃 制品 ” ,在 分 子 尺度 范 
阐 内 已 是 相当 复杂 的 材料 ,例如 由 京 合 物 链 组 成 的 有 山 玻 璃 ,这 些 
链 具 有 庞大 的 基 挂 侧 基 。 人 金属 被 认为 是 太 简单 了 ， 以致 于 不 能 形 
成 玻璃 ， 


Rll BRREHFLSES ERRE. WE 
MERAL ea 


SiO, kera 4430 


GeO, 共 价 键 820 
Si, Ge 其 价 链 一 

Pdo, «Nio, Po.: 金属 键 580 
BeF, 离子 键 570 
As, 共 价 键 470 
RA CSG Rae 370 
Se ES He 310 
Allo, Sio: Se 290 
H,O a 140 
C,H,0H = a 90 
蜡 成 烷 范 德 瓦尔 斯 键 65 
Fe, Co, Ni & iz 一 


图 1.3 未 出 了 一 种 可 以 达到 形成 金属 玻璃 所 需 的 高 速 冷 却 的 
有 效 技术 --- 一 大 家 热 知 的 熔 杰 旋 浪 法 。 一 聘 热 的 熔 化 的 金属 啼 向 
正在 快速 转动 着 的 钢 辊 的 表面 ,该 钢 辊 保持 在 冷却 状态 (室温 或 室 
SUF) RAGBRAI RANA 50am 厚 (50km 一 0.05mm). 
因为 膜 非 常 薄 , 又 因为 它 与 一 个 巨 天 的 散热 装置 紧密 地 接 抑 ,还 天 
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为 金属 具有 高 的 导热 此 ， 所 了 以 液体 冷却 和 固化 得 非常 决 。 在 大 约 
Ims 内 温度 下 降 了 大 约 1000K， 也 就 是 说 T= 10K /s, 这 种 金 
属 玻 璃 的 加 体 膜 以 每 分 钟 超过 1km 的 速率 用 离 转 子 ,成 为 连续 的 
薄 带 . 

于 是 ,在 制备 非 最 态 鹿 体 的 过 程 中 ,成效 的 关键 是 六 火速 率 ， 
一 种 给 定 的 材料 可 以 经 过 在 图 1.1 中 示 出 的 两 种 途径 之 一 固化 . 
一 旦 液体 的 温度 恢 到 T,, 它 可 以 采取 路 径 名 到 达 固 态 和 蝇 化 ,但 
是 量化 需要 时 间 ， 必 须 形 成 晶 化 中 心 〈《 这 个 过 程 称 为 形 核 过程 )， 
然后 沿 着 晶体 和 沪 体 的 界面 启 外 生长 。 在 流体 以 限定 的 速率 冷却 
的 情况 下 ,在 Tj 以下， 液体 可 能 采取 沿 着 从 较 高 温度 平滑 地 延续 
的 VCT) 曲线 降温 。 ET, 和 Ts 的 温度 区 间 内 、 波 和 体 相应 地 
是 过 冷 的 或 超 冷 的 (这 种 过 冷 液体 毫 不 含糊 地 仍然 是 液体 ,这 一 点 
决 不 能 像 在 少数 文章 中 那样 错误 地 把 它 与 玻璃 混淆 起 来 )， 如 果 
在 发 生 晶 化 所 需 的 时 间 之 前 , 它 的 温度 能 够 降 到 低 于 Te BAY 
冷 波 体 就 固化 为 孩 璃 ,而 且 基 本 上 一 直 保 持 在 这 种 形式 。 

因此 ,玻璃 形成 物 是 名 开 了 唱 化 的 物体 ， 采 用 快 述 越过 T 和 
T: 之 间 的 危险 温 区 , 避 开 通 启 晶 态 的 道路 ,并 到 达 低 于 Te 的 非 晶 
固态 的 安全 区 .在 Te <T <T, 的 整个 温度 区 间 内 ， 这 种 液体 
是 处 于 形成 晶 核 和 最 核 长 大 的 “危险 之 中 "的 。， 早 期 人 们 认为 ， 要 
制备 成 非 晶 态 固体 材料 ， 那 就 必须 冷却 得 “足够 快 ” 和 “足够 低 ”. 
“足够 低 * 的 意思 是 ,必须 浪 火 到 T <T, “ERR HREE,S 
过 了 了, <T < T 温 区 的 时 间 必 须 如 此 短 , 以 致 不 能 发 生 晶 化 。 在 
整个 材料 中 ,液体 一 玻璃 的 转变 均匀 地 发 生 , 这 与 晶 化 的 复 相 过 程 
相反 ( 辕 相 团 在 液体 中 突然 出 现 ， 然 后 长 大 )， 当 材料 足够 过 冷 的 
时 候 , 除 了 受到 晶 化 的 干扰 以 外 ,在 任何 液体 中 都 可 以 观察 到 这 种 
转变 (也 就 是 说 ,所 有 液体 都 可 以 形成 玻璃 )， 

对 许多 材料 来 说 ,“ 足 够 快 ” 的 含义 是 它 的 浪 火 速率 远 远 低 于 
在 图 1.3 中 引用 的 降温 速率 ($ > 10K/s)， 与 洋 火 成 金属 玻璃 


图 1.3 SRRBYBSARRH. FRASRHAAKRBL AP 

超过 ko 的 速率 甩 出 《 引 自 Chaudhari, Giessen 和 Tirnbull, 

1980 年 ? 碑 权 《1980 H Scientific American AAPA, FAS 
> IF A Te AA). 


的 时 间 为 1ms 的 情形 不 同 ,说 火 硅 酸 盐 玻 璃 的 时 间 可 以 长 得 多 , 例 
如 做 成 Palomar 山 望 远 镜 的 坚硬 的 带 有 号 架 的 盘 ， 花 了 八 个 月 的 
时 间 , 相应 的 降温 速率 之 为 3 X 10"K/s。 制 备 那 和 可 用 低 荆 制 
成 的 玻璃 比 必 须 用 高 才能 制 成 的 玻璃 要 容易 得 多 。 因 此 , 引信 
玻璃 形成 倾向 的 确 是 正确 的 ,而 谈论 玻璃 型 国体 是 没有 意义 的 ( 因 
为 这 种 分 类 实际 上 包括 所 有 的 材料 )， 玻 璃 形成 倾向 这 个 属性 与 
11 莹 有关; 而 且 对 氧化 物 玻璃 比 对 金属 玻璃 大 得 多 ， 

图 1.4 示 章 地 说 明了 制备 非 晶 态 男 体 的 四 种 具有 各 种 泣 火 速 
率 的 技术 。 这 些 技 术 与 那些 通常 用 来 制备 晶 态 固体 的 技术 基本 上 
没有 区 别 。 要 注意 的 只 是 ,要 形成 玻璃 FARRE TER, MA 
是 像 形 成 晶体 时 冬 火 速率 要 足够 慢 那 样 。 
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对 于 具有 很 高 的 玻璃 形成 倾向 的 材料 ,只 要 切断 炉子 的 电源 ， 
或 者 把 它 按照 下 面 预定 的 工序 (图 1.4(a) ) RAWLS REE 
却 。 典 型 的 冷却 速率 是 在 从 10™ B10 K/s 的 范围 内 。 在 胡 1.1 
中 丈量 的 这 类 玻璃 是 SiO, AnS NREL. RA AsS, 的 品 
KER OT RRR ARR ERM RABE MRK 
的 时 间 ) 是 丰富 的 ,但 是 。 不 可 能 用 实验 上 适当 的 时 间 从 熔 体 制备 
这 种 人 造 晶体 ， 这 种 熔 体 总 是 固化 成 非 晶 态 固体 . 

对 诸如 非 晶 态 硒 这 样 的 玻璃 进行 入 火 ,需要 稍 快 的 速率 , 它 是 
一 种 由 长 链 聚 合 物 组 成 的 元 素 玻璃 。 如 在 图 1.4(b) 中 所 表示 的 
那样 ， 用 含有 冰 和 水 的 槽 去 洋 火 适当 体积 的 烷 体 ， 可 以 得 到 在 
10 一 10KAs WERKER. EBH SHA, Æ 
表 1.1 中 的 Pd-Ni-P 金属 玻璃 也 能 够 用 这 种 方法 制 和 欠 。 这 种 金 
赂 琉璃 具有 很 高 的 玻璃 形成 倾向 ,可 以 制备 成 大 块 的 形式 ,而 不 像 
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在 表 中 列 由 的 其 它 金属 玻璃 那样 ,只 能 做 成 薄 喷 状 的 ， 

图 1.4(c) 中 简 示 的 另 一 种 熔 态 浪 火 方法 的 技术 ! 玫 1.3 的 迷 
态 旋 祥 方法 是 最 引 人 人 胜 的 例子 ) 是 专门 为 了 制备 金属 玻璃 的 .这 
些 方 法 总 称 为 冷 底板 溢 火 技术 (splat-quenching techniques), HE 
t 达到 10°—10°K/s 的 范围. 1.4(c) BY Hh Gets Se Ad SEF A Gh 
FRM oT RAR ERR A, KRHHKAD BESS 
验 室 用 的 毫克 大 小 的 金属 玻璃 样品 ,例如 表 1.1 中 的 Ausi 合金 . 

在 讨论 汽 相 上 凝结 方法 (图 1.4(d)) 之 前 , 注意 到 对 液体 滩 火 的 
最 后 一 种 方法 是 很 有 意思 的 ， 这 是 一 种 其 至 比 冷 底板 深 火 还 要 快 
的 方法 。， 这 种 技术 称 为 激光 玻璃 化 法 (laser glazing)， 开 始 时 材 
料 处 于 电 态 形式 ， 用 一 束 非 常 短促 义 非 第 强 的 单 色 激光 脉冲 聚焦 
在 最 体 表 面 非常 小 的 离 点 上 ， 选 择 送 当 的 激光 波长 使 光 能 县 在 固 
ARMM E (~100A) 内 被 吸收 。 这 样 大 的 能 量 注 大 到 这 
样 小 的 体积 中 足以 使 它 熔化 ， 但 是 它 同时 又 被 它 局 围 的 晶体 迅速 
滩 火 和 固化 。 对 硅 的 情况 来 说 ， 已 经 发 现 这 种 又 小 叉 薄 的 熔化 和 
济 火 的 区 域 是 非 晶 态 的 ,而 在 通常 情况 下 , 奎 这 种 材料 只 能 用 汽 相 
Bela te hl SRR AAA. «FEARS RHE 
AA DEA KER RE BIRT RAE EM AY TT; 
用 这 种 方法 得 到 的 极 高 的 阐 火 速率 字 的 值 在 10°~10"K/s 的 范 
FAA. 

到 目前 为 止 讨 论 过 的 所 有 形成 玻璃 的 方法 都 是 用 降温 速率 来 
引导 到 图 1,1 中 的 路 径 国 。 在 图 1.4(d) 中 ， 我 们 给 出 了 一 种 有 代 
表 性 的 技术 ， 它 由 汽 相 以 一 个 原子 近 闭 一 个 原子 的 方式 结合 成 非 
晶 态 固体 ， 从 而 完全 各 免 了 被 相 。 这 种 技术 具有 最 商 的 有 效 溢 炎 
速率 ，( 了 也许 是 太 高 了 以 至 于 它 已 不 再 是 原来 意义 上 的 参量 )， 
而 且 这 称 技 术 被 广泛 用 来 制备 那些 用 熔 楚 祥 火 方法 元 法 得 到 的 琉 
a. 

图 1.4(d) 表示 了 最 简单 的 汽 相 淀 积 技术 (vapor-candensation 
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techniques), BEDE ORR ,在 真空 室 中 用 热 蒸发 的 
方法 使 它 形 成 羔 汽 流 ， 撞 击 冷 底板 的 表面 。 当 原子 凝 洁 在 表面 上 
时 ,如 果 条 件 安 排 好 ,使 它们 的 热能 在 它们 能 迁移 到 晶 态 位 形 之 前 
被 取 走 ,它们 就 被 活 火 成 演 积 的 非 晶 态 结构 。 对 这 种 方法 的 改进 ， 
包括 用 电子 东 来 燕 发 样品 源 ， 或 者 用 离子 用 击 的 方法 她 祥 品 源 中 
的 原子 芭 出 来 。 另 一 种 方法 就 是 一 种 分 子 的 等 离子 体感 应 分 解 
法 ,这 种 方法 用 来 从 和 硅烷 (SH) SACRE GER. 

用 汽 相 淀 积 法 制备 的 非 晶 态 国体 是 落 膜 状 的 ， 它 钓 覃 度 一 般 
是 5 一 50km， 在 表 1.1 HARIRA, Si, Ge, HO 和 元 
素 金 属 玻璃 Fe, Co 和 Bi, 它们 一 般 要 求 用 汽 相 淀 积 法 制备 ， 对 
于 制备 纯 金属 的 非 晶 态 国体 , 衬 底 必 须 保持 在 非常 冷 “<20K) 的 
状态 。 确 定 这 种 玻璃 的 T, 通常 是 困难 的 ,因为 它们 不 是 用 液体 -> 
玻璃 的 洋 火 过 程 制 备 的 ,而 且 在 制备 以 后 容易 受到 热 符 环 的 影响 ， 
在 发 生 玻璃 -> 液体 转变 之 前 ,它们 生 往 已 经 最 化 了 ， 

可 以 用 熔 态 淳 火 法 形成 的 许多 玻璃 ,例如 Se 和 Aas;， 当 要 求 
HARAN (iz 1.5 节 应 用 中 的 静电 复印 )， 常 常用 汽 相 演 
积 法 。 在 熔 坊 洋 火 和 汽 相 洋 火 的 材料 之 词 有 一 些 区 别 由 久 被 检测 
出 来 。 但 是 , 当 汽 相 淳 火 的 材料 允许 退火 时 (3.1.2 节 ) ， 这 些 区 别 
通常 不 出 现 。 把 这 两 种 方法 看 成 本 质 上 生成 相同 的 凝 洁 相 是 正确 
的 ， 

存在 一 种 趋向 ,二 元 系 材料 (例如 硅 金 合金 ) 比 元 素材 料 (例如 
aE) 的 玻璃 形成 倾 同 更 太 。 这 跟 T: 5 T; RIK RA. 
1.5 给 出 二 元 系 Aue Sip 的 温度 对 成 分 的 相 图 。 对 于 这 种 合金 
(0 <* < 1)， 液 体 是 稳定 的 ,而 且 由 于 混合 米 和 两 个 成 分 闻 的 相 
训 豚 引 作用 ,于 是 相对 单一 成 分 的 端点 (x 一 0 或 1), BAT) 
降低 的 。 看 到 一 个 共 晶 成 分 * 一 0.2， 在 这 点 , 熔点 在 T(x) 上 
深 的 尖 角 处 ， 是 航 小 值 。 在 x 一 0.2 Sb, T,/T, WERKE, 
对 这 个 合金 系列 大 约 是 0.5 (作为 对 比 ， 对 于 极 好 的 玻璃 形成 体 ， 
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图 1.5 金 - 社 系 列 中 玻璃 的 形成 过 程 . 它 说 明了 两 种 成 分 下 两 个 
从 液态 浪 火 的 情形 . 对 放 火 比 对 所 淳 火 制 成 孩 璃 园 容 易 得 多 ， 因 
为 后 者 必须 罕 过 葛 大 的 Ti MT, ZAHRA RMR RE 
的 “危险 区 >。 (T; 曲线 是 引 自 Predel 和 Bankstahl 1975 年 的 工 
作 ; Ts MARIJE Chen 和 Turabull 1968 年 的 工作 .) 


例如 AsS; 和 SiOn T,/Ty 大 约 是 0.7). 

靠近 共 电 成 分 (如 图 中 的 a) 的 液体 深 火 成 玻璃 比 远离 共 吕 成 
DONE) 的 被 体 训 容易 得 多 。 H+, 7,57, 之 闻 的 潜在 危险 
区 , 比 对 4 要 宽 得 多 ,也 险恶 "得 多 。 在 这 个 潜在 危险 区 中 ， 不 但 
从 热力 学 意义 上 (了 < Thf)， 而 且 从 动力 学 意义 上 《7Z>Tr) 讲 ， 
熔 体 易于 晶 化 。 因 此 , 共 晶 成 分 对 有 形成 玻璃 有 利 , 这 个 绪论 与 观察 
到 的 结果 一 致 ! 即 Aw Sis HEB ASR ARR. i Au 和 
Si 则 不 能 。 纯 硅 可 以 用 汽 相 滋 火 法 形成 非 晶 态 ， 而 纯 金 的 非 晶 态 
国体 ， 且 前 仍然 有 待 于 进一步 研制 ， 当 然 这 只 是 时 间 问 题 ， 在 这 
里， 把 这 一 末 完 成 的 事件 ,作为 本 节 论 题 的 第 束 语 ， 
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$1.3 结构 ,固体 性 和 地 位 


本 节 的 标题 提 及 非 晶 态 固体 的 三 个 特征 ， 下 面 将 舟 个 讨论 . 
前 两 个 是 物理 的 特征 ;第 三 个 特征 是 性 质 不 同 的 类 型 , 它 归 因 于 对 
玻璃 的 习惯 看 法 而 引起 的 有 关 固 体 物 理学 由 什么 组 成 的 问题 ， 

下 两 章 的 主题 是 结构 ， 但 是 在 这 里 插入 一 个 简短 凶 ; 预 告 似乎 
是 适当 的 。 图 1.6 简要 地 表明 在 玻璃 中 原子 排列 的 显著 特征 ， 并 
与 晶体 对 照 , 作 为 附加 的 和 有 用 的 参考 ,图 中 也 包括 了 在 气体 中 原 
子 排列 的 示意 图 。 当 然 ， 图 中 内 能 表示 二 维 的 晶体 、 玻 议和 气体 ， 
但 是 已 注意 到 在 基本 点 上 体现 了 真实 的 ,三 维 的 和 物理 的 对 应 物 . 
在 代表 理想 最 体 (a) 和 玻璃 (b) 点 啤 的 二 个 简 图 中 ， 系 心 圆 点 表 
示 这 些 原子 振动 的 平衡 位 置 ; 对 气体 (c), 那些 圆 点 表 去 瞬时 原子 
位 置 的 一 个 位 形 的 快照 。 

非 最 态 固体 ， 在 结构 上 与 晶 态 固体 本 质 的 区 别 是 术 存 在 长 程 
序 、 没 有 平移 周期 性 。 这 种 基本 区 别 是 明显 的 ， 在 图 1.6(a) 和 
1.6(b) 中 一 目 了 然 ， ; 

男 一 方面 ， 玻 璃 中 原子 位 置 的 空间 分 布 不 是 无 规 的 。 无 规 这 
种 特色 与 图 1.6(c) 联系 更 为 适当 ， 至 少 在 低 密 度 的 极 阳 情形 下， 
组 成 气体 的 原子 可 以 被 看 作 点 柱子 时 是 这 样 。 对 于 这 种 稀释 气体 
(动力 学 理论 中 的 理想 气体 ) ,粒子 的 位 置 毫 无 关联 .每 小 原子 可 以 
处 在 任何 位 置 ,与 所 有 其 它 原子 的 位 置 无 关 。 但 是 在 图 1.6(b) 中 
则 看 到 一 种 高 度 的 局 城关 联 性 ， 每 个 原子 (用 这 里 的 例子 来 说 明 ) 
有 三 个 与 其 距离 几乎 相等 的 最 近邻 ， 在 图 中 最 近邻 原子 是 用 前 线 
连结 的 ， 而 且 “ 键 角 ” 一 一 由 这 些 线 在 原子 所 在 位 置 处 相交 形成 的 
角 一 一 也 几乎 是 相等 的 ， 

在 图 1.6(a) 中 的 结晶 状态 下 , 最 近邻 的 间 耻 和 键 汪 是 精确 地 
楷 等 的 ( 记 住 、 我 们 讨论 的 是 平衡 位 置 )， 而 在 琉璃 中 只是 近似 相 
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图 1.6 ££ (a) ite Cb) FERRERA Cc) 气体 中 原子 排 
列 的 示意 医 ， 


等 ， 非 晶 态 固体 中 局 域 关 联 的 程度 在 下 几 章 中 将 作 定 量 描述 ; 这 
里 只 要 说 明 这 种 局 域 有 序 相当 高 就 行 了 。 因 此 ， 玻 况 与 晶体 间 样 
具有 高 度 的 短程 序 ， 像 在 晶体 中 那样 ， 这 是 化 学 键 共同 维持 固体 
的 结果 ， 

这 样 ,虽然 在 玻璃 中 缺乏 长 程序 意味 着 在 大 间距 内 的 无 规 性， 
(知道 了 几 个 原子 的 位 置 ,无 助 于 像 在 晶体 中 那样 确定 远 蝶 离 原 子 
的 位 置 ,) 但 对 于 任意 给 定 的 原子 ,在 几 个 原子 的 间距 内 ,原子 尺度 
的 结构 不 是 高 度 无 序 的 。 可 以 用 一 个 简单 的 设想 实验 作为 一 种 论 
证 方法 (与 直观 不 局 ) 来 说 明 在 图 1.6(a) 和 1.6(b) 中 存在 局 域 有 
序 ,而 在 图 1.6(c) 中 则 不 存在 。 假定 一 个 个 单独 的 系 子 被 一 个 记 
人 忆 力 很 差 的 人 从 图 上 的 每 个 点 阵 中 取出 。 如 果 后 来 他 又 希望 把 每 
个 原子 放 回 它 的 原来 位 置 , 对 于 图 1.6(a) 和 1.6(b)， 他 这 样 做 一 
定 没有 困难 。 然 而 ,对 于 图 1.6(c) 则 不 然 ; 因为 它 是 完全 无 规 的 ， 
剩 下 的 原子 位 置 对 迷路 的 原子 提供 不 了 线索 , 

因为 图 1.6(c) 是 一 个 真正 的 无 规 排 列 ， 而 贸 1.6(b) WA 是 ， 
在 下 几 章 中 讨论 的 非 晶 态 固体 结构 的 全 部 三 种 主 紧 范畴 (无 规 密 
堆积 ,连续 无 规 岗 络 和 无 规 线 团 模 型 ) 的 名 称 中 都 包含 了 “无 规 * 这 
个 河 , 这 似乎 会 使 人 感到 意外 ,而 作为 一 种 历史 事实 ， 这 是 人 们 能 
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够 接受 的 ， 但 是 我 们 也 可 以 认定 ， 无 规 只 适用 于 有 关 统 认 分 布 的 
有 限 意 义 上 , 它 描述 玻璃 结构 中 的 那样 一 些 量 ( 例 如 键 角 ) ,这 种 县 
在 晶体 中 将 取 单 一 的 固定 值 . 

1.6(c) 和 1.6(b) 之 间 的 区 别 可 以 用 不 腕 约 束 机 过 与 受 约 
PRIM ROR. 一 个 不 受 任 何 粒子 ~ 粒子 问 关联 约 
束 的 点 粒子 的 无 规 排列 ,是 低 密 度 气体 的 一 个 合适 模型 ,位 是 在 玻 
璃 中 的 无 序 是 在 短 距 离 内 受到 物理 和 化 学 上 的 原子 -原子 间 成 刍 
相互 作用 约束 的 ， 这 种 分 类 法 涉及 哲理 上 的 类 似 ， 这 点 我 不 能 不 
提出 。 物理 学 和 数学 可 以 分 别 视 为 约束 和 不 受 约 束 的 还 辑 系 统 、 
在 数学 中 ,系统 不 受 逻 辑 相 容 性 以 外 的 那些 考虑 约束 ,而 物理 学 的 
理论 在 本 质 上 要 附加 地 受 实验 要 求 的 制约 , 它 (用 爱 因 斯 进 的 话 来 
说 ) 对 现实 的 理解 是 重要 的 ” 

在 结束 对 图 1.6(b) 的 讨论 之 前 , 我 们 应 该 对 拓扑 无 序 ( 将 在 
第 二 章 中 进一步 论述 ) 这 一 术语 作 注 释 , 它 与 这 里 图 示 的 波 璃 结构 
有 联系 。 这 种 无 序 是 点 阵 结构 本 身 因 有 的 。 与 下 一 节 中 沽 到 的 无 
序 相 比 ,这 是 一 种 更 加 精确 的 分 类 。 

存在 某 些 晶 态 系统 ,它们 有 时 候 被 分 到 无 序 固体 类 上 ,虽然 它 
们 的 好 体 点 阵 仍 然 是 完整 的 。 而 且 基 本 上 类 似 于 图 1.6(a) ， 但 是 
它们 的 平移 对 称 性 被 占据 格子 位 置 的 物体 的 化 学 (对 于 “混合 最 
体 ”) 或 者 取向 的 (对 于 "可逆 晶体 ”) 特 性 破 环 了 。 在 混 从 晶体 中 ， 
例如 GesSii_,、 我 们 知道 每 个 原子 在 什么 位 置 (在 以 后 的 图 2.10 
所 未 的 晶 态 金刚 石 的 点 阵 位 置 上 ) ,但 是 我 们 不 知道 它 是 什么 原子 
(Ge 或 者 Si)， 每 个 点 阵 位 置 或 者 被 一 个 Ge AFUE UR 2) 
或 者 被 一 个 Si 原子 (其 概率 为 1 一 x) 无 规 地 占据 ， 在 “可 塑 晶 
("ch RMD TURAL ee EARL. 与 
非 晶 态 男 体 的 拓扑 无 序 相 比 来 讲 , 在 这 些 体系 中 的 无 序 ! 对 于 混合 
晶体 是 成 分 无 序 , 对 可 塑 晶 体 是 转动 无 序 ) 是 非常 轻微 的 ， 因 为 这 
里 保留 着 基本 的 晶体 点 阵 ， 同 时 保持 着 它 的 周期 性 ， 丰 j 且 通常 可 
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以 用 晶体 物理 学 的 常规 方法 去 处 理 这 些 固体 。 Fat, BARK 
Ge, Si, 的 电子 的 和 光学 的 性 质 可 以 恰当 地 用 “ 莫 最 体 近 似 ” 
(virtual crystal approximation) 来 处 理 , 在 其 中 国体 被 看 成 是 完全 
. 周期 性 的 晶体 , 它 由 单一 类 型 的 ,性 能 上 介 于 钳 和 硅 之 闪 的 七 构 原 
, 子 组 成 ， 这 种 有 轻微 无 序 的 ,本 质 上 是 晶 杰 的 固体 ,在 本 书 中 将 不 
Fite. 

下 面 转 到 本 节 的 第 二 个 标题 、 即 园 体 性 ， 现 在 我 们 考虑 时 间 
对 于 图 1.6 中 表示 的 位 形 所 起 的 作用 。 对 于 图 1,6(c) ,于 间 流 逝 的 
Rit, CEH LRA AKER RS. RRS 
动 使 气体 变 成 男 一 个 无 规 排 列 , 这 种 排列 在 原子 尺度 上 与 图 Lele) 
中 的 某 一 特殊 排列 完全 不 辣 ，( 当 然 , 在 宏观 尺度 上 ,就 密度 来 说 ， 
它 的 效果 只 是 小 的 统计 张 落 ,.) 对 于 稀释 气体 ,原子 多 运动 是 由 让 
线 轨道 组 成 的 ,由 于 原子 之 间或 者 原子 与 容器 壁 之 同 的 磁 擅 ， 
轨道 不 时 地 被 僧 捧 引 起 的 急剧 偏转 所 打 晰 。 

对 图 1.6(a) 和 1.6(b) 中 代表 的 结构 来 说 ,时 间 设 有 如 此 强烈 
AEH. BAKES BS EEE OK, BASRA 
贸 着 ), 但 这 种 运动 并 不 推倒 在 晶体 中 的 或 者 玻璃 中 的 结构 ， 将 一 
个 给 定 的 原子 视 为 具有 确定 轨道 的 经 典 粒 子 , 在 图 1.7(a) 中 示意 
好 给 出 了 这 种 情况 ， 该 原子 处 在 完全 确定 的 平衡 位 置 附近 ， 并 围 
绕 平 衡 位 置 作 振动 ， 这 种 持久 的 形态 与 在 贸 1.6(c) ORL 
明显 地 相反 ,在 流体 中 运动 是 在 原 耶 尺度 上 的 平移 。 

以 图 1:6(a) 和 1.6(b) 为 一 方 , 以 图 1.6(c) 为 另 -- 方 ， 我 们 可 
以 刻 划 咏 这 两 者 之 闻 、 在 其 材料 内 发 生 的 微观 运动 生性 的 基本 区 
Bl. 在 图 1.6(a) 和 1.6(b) 中 ,原子 除了 围绕 它们 的 平衡 位 置 作 振 
动 (图 1.7(a)) 以 外 都 是 辕 定 的 。 在 图 Lél) h, 原 芝 可 以 自由 地 
作 长 距离 的 不 停 的 平移 运动 ， 在 宏观 上 ， 这 正好 一 方面 是 固体 性 
积 另 一 方面 是 流体 性 ( 它 的 极端 形式 是 稀释 气体 ) 之 癌 的 区 别 ， 在 
ATH ,原子 在 平衡 位 置 附 近 和 作 振 动 ,它们 组 成 稳 商 的 结构 。 在 流 
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图 1,7 原子 运动 状态 的 示意 图 : 《a)》 ERR: (b) RAD. 


体 中 不 存在 这 样 的 稳 画 结构 ， 原 子 的 运动 突出 地 表现 为 大 范围 的 
平移 运动 。 

在 图 1.6(c) 中 的 流体 是 气体 。 在 称 密 的 流体 中 ， 世 就 是 在 疲 
体 中 ， 平 移 运 动 间 样 是 原子 运动 的 基本 特征 。 因 为 现 共 每 个 原子 
被 邻近 的 原子 图 在 一 个 相当 的 范围 内 、 所 以 这 种 运动 -- 部 分 也 是 
振动 。 这 种 情形 在 图 1.7(b) 中 示意 地 表明 了 , 它 企图 浅 达 在 该 体 
中 原子 运动 的 祖 景 . (类似 这 简 图 的 运动 轨迹 也 出 现存 对 液态 的 
计算 机 寞 氢 中 ， 例 如 在 第 四 章 中 讨论 的 那些 ,) 尽管 存在 振动 成 
分 ,但 关键 是 出 现 了 运动 的 平移 成 分 ， 与 气体 相似 , 液 本 没有 持久 
的 原子 排列 。 在 液体 中 每 个 原子 在 整个 材料 中 迁移 和 票 泊 ， 它 在 
扩散 漫游 的 过 程 中 不 断 地 改换 它 的 邻居 。 在 而 体 中 ， 原 子 保持 住 
它们 的 邻 层 (除了 少数 空 穴 的 蹄 牙 以 外 )， 好 像 所 有 的 原子 几乎 都 ， 
eA ihe Lb, 

让 我 们 从 这 些 原子 论 的 描述 转 到 更 加 标准 的 宏观 定义 ， 液 体 
可 雇 流 动 ,没有 确定 的 形状 (虽然 它 的 体积 是 确定 的 ), 而 且 它 不 能 
承受 切 应 力 ;固体 不 能 流动 , 它 有 确定 的 形状 ， 而 且 具 有 弹 狂 硬度 
来 反抗 切 应 力 ， 这 种 区 别 通常 是 十 分 清楚 的 。 一 杯 (下 璃 酒杯 ) 水 
荐 由 两 种 透明 的 物质 组 成 的 ,一 种 是 被 体 , 男 一 种 是 臣 体 ， 水 是 我 
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们 最 熟悉 的 补体, TL, 容易 流动 是 它 最 普通 的 人 性质 ， 在 本 例 中 ， 
I HM PA A ee PE RR, WA SSR (S0) 有 
AACR. RRS SWOT RA ERAN, PR 
体 是 不 断 变 化 的 ) 是 在 图 1.5(b) 中 指出 的 类 型 ， 但 是 对 二 国体 容 
w 原子 的 运动 状态 如 图 1.7(a) AR, WER BRAM 
1.7(b) 表示 ， 

非 晶 恋 国 体 是 真正 的 固体 , 它 具 有 所 有 必需 的 弹性 件 质 ( 切 应 
变 ， 等 等 )。 这 种 材料 的 许多 应 用 ( 见 前 看 的 表 1.2) 丝 然 是 由 于 信 
任 它 们 的 性 能 ， 诸 如 刚性 和 强度 ， 这 点 不 必 多 加 说 明 。 注 意 ， 无 
论 是 固体 性 的 宏观 措 述 《出 性 ， 等 等 ) 还 是 固体 性 的 尝 子 描述 (图 
1.7(a)) 都 不 能 给 出 关于 结构 长 程序 的 出 现 或 者 消失 的 任何 参考 ， 
实际 上 ,基体 性 与 晶体 性 不 是 间 义 的 ， 

没有 必要 再 强 谓 固 体 性 关 蝇 体 性 了 。 不 幸 的 是 ， 率 实 上 必须 
Rem. 需要 的 依据 是 ， 非 帅 楚 固体 很 少 被 包括 在 加 体 物理 学 的 
教科 书 中 。 如 果 有 人 试图 用 “ 周 体 物理 学 "流行 教科 -3 的 且 录 标题 
去 确定 这 本 节 的 论题 的 话 ， 就 可 能 错误 地 得 出 固体 物理 学 与 晶体 
物理 学 是 同义词 的 结论 。 事 实 上 。 正 是 有 很 多 这 样 的 情形 ， 固 体 
物理 学 的 课程 的 标准 做 法 是 ， 一 开始 就 讨论 晶体 点 阵 和 平移 册 期 
性 ,好 僚 周 期 性 是 固体 的 必 村 条件。 这 种 态度 是 完全 了 误 的 ,因为 
它 轻 率 地 不 顾 固 体 的 另 一 个 十 分 重要 的 类 别 , 

RAPA CESARE SA MARA, ERTER 
列 出 的 紧密 相关 的 三 个 标题 中 的 第 三 个 。 此 标题 与 明生 给 于 非 晶 
态 固体 以 固态 正式 成 员 的 地 位 的 争议 有 关 。 这 种 争议 是 由 历史 的 
fH SN, 当 玻 璃 成 为 不 可 能 被 新 的 (或 者 修订 过 钓 ) 固 体 物 理 
学 教科 书 忽 略 其 在 科学 上 积 技 术 上 的 重要 竹 的 时 候 ， 争 议 就 会 随 
着 时 间 素 浙 消失 变 成 无 争议 。 1977 年 的 物理 学 庄 贝 尔 奖 授予 了 
安德森 (P. W. Anderson), Hik (N. F. Mot) RI J. H. Van 
Vieck 正 是 非 唱 态 固体 必然 受到 重视 的 征兆 。 某 种 程度 上 安德森 
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A Se Ae oT KAAS PRB IE ELAR A TR RAAT. Erhi 
内 容 将 在 第 五 章 中 讨论 ， 

BAA REREAD ES NBS 
是 一 种 不 久 以 后 将 (有 项 望 ) 会 消失 的 看 法 ,但 是 考 卉 一 下 导致 错 
误 君 法 产生 的 原因 是 有 启发 的 。 这 里 没有 什么 神秘 。 图 体 物理 学 
家 已 经 传统 地 在 平移 局 期 性 的 数学 的 舒适 环境 中 得 到 了 成 功 。 熟 
知 的 男 体 理论 的 许多 方法 都 直接 依赖 和 利用 结晶 固态 中 存在 的 长 
程序 。 这些 理论 方法 包括 ; 布 里 渊 区 , 布 洛 赫 函 数 , 中 空间 ,电子 
的 能 带 结 构 BE(R)。 声 子 色 散曲 线 w( 有 是) ， 以 及 极 好 地 把 对 称 性 
MBF ID IS FA FT bre AAT ASA AB eH Se. EAR AM ASH ATR 
失 了 长 程序 ,以 上 提 到 的 有 效 而 实用 的 数学 工具 的 作用 严重 降低 ， 
而 且 可 能 消失 了 。 这 件 事 对 许多 理论 家 来 说 好 像 是 失去 了 天 堂 ， 
这 是 造成 过 去 不 题 意 面 对 非 结 量 轿 体 的 现实 的 某 些 蛛 因 。 虽 然 长 
程序 对 于 许多 标准 的 理论 方法 来 说 也 许 是 本 质 的， 但 是 对 于 将 体 
的 一 个 完整 类 别 来 说 ,长 程序 只 是 非 本 质 的 ,没有 长 程序 它 局 样 可 
以 处 理 得 非常 好 ， 

有 时 避 强 调 非 晶 态 固体 是 处 于 亚 稳 态 ( 相 对 于 处 车 能 量 最 惰 
的 热力 学 平衡 态 的 结晶 相 来 说 )。 尽 管 这 种 氢 述 本 身 闭 正确 的 ( 虽 
然 没 有 一 般 证 明 其 存在 ), 但 这 种 强调 是 放 错 了 地 方 ， 因 为 经 验 告 
诉 我 们 ， 晶 状 基态 是 一 般 动 力学 上 达 不 到 的 .玻璃 一 旦 形成 就 能 
够 保持 实际 上 无 限 长 的 时 间 (10%), 这 种 情形 类 似 于 结晶 的 
ThA. SWAB EARN mA Seat, ER 
EVES, RATRE DRIER MEARE NZ, MEAS 
TEP MT, ORERE FE, RAPES 
亚 稳 性 质 ， 金刚 石 (实际 上 ) 是 永存 的 ”; 金刚 石 没 让 处 于 危险 之 
中 ,而 且 它 无 限期 地 继续 存在 于 稳定 的 热力 学 相 (STP). Bkt 
FRR CRF T, 的 琉 编 来 说 ,以 上 的 讨论 同样 是 正确 和 的, 所 以 强 
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§14 玻璃 化 转变 


与 补体 ** 玻 璃 体 转变 相 联 系 的 现象 是 在 图 1.7 中 的 两 种 微观 
运动 情况 之 岂 器 越 的 宏观 表现 。 玻璃 化 转变 的 某 些 特征 已 经 表示 
在 图 1.1 和 1!.2 中 。 本 节 将 进一步 前 述 与 Fr RA ER ML, 
特别 是 担 出 基本 的 平衡 热力 学 转变 的 问题 。 

实验 上 检查 与 漫 谋 引起 丰 变 有 关 的 基本 热力 学 滑 数 是 定 讨 比 
热 cp. Co 是 测量 温度 激 起 的 热 吸 收 ,定义 为 

dON - aS 
com (SF), a Sree 
其 中 60 是 单位 质量 的 材料 升 高 温度 IT 时 吸收 的 热量 ，5 是 它 
AS. 

图 1.8 和 1.9 表示 两 种 非常 不 局 的 非 最 态 固 体 一 一 共 价 键 深 
璃 AnS 和 人 金属 玻 现 Au,Sip Geos 的 cp(T) 数据 ， 在 每 种 
情形 下 ， 玻 璃 化 转变 时 清楚 地 出 现 一 个 比 热 " 台 阶 ”。 对 于 AnS, 
cT) 能 够 连续 地 从 低温 向 上 经 过 Te， 然 后 很 好 地 进 人 液态 区 
到 达 积 超过 Ije 对 于 AuosSio:Geo 液态 曲线 的 一 名 分 (图 中 用 
虚线 表示 ) 是 由 刚刚 高 于 T。 和 刚刚 低 于 Ty 的 测量 值 之 间 外 推 
的 ,因为 在 经 过 这 些 温度 之 后 , 晶 化 很 快 地 发 生 了 , 潭 测量 c BR 
的 加 热 或 冷却 的 速率 相对 地 慢 ， 疼 1.9 是 有 历史 意 六 的， 因为 它 
提供 了 在 非 晶 态 金属 中 玻璃 化 转变 的 第 一 个 热力 学 证 据 ， 在 加 热 
一 个 冷 底板 淳 火 样品 经 过 7。 时 观察 到 了 这 种 转变 (Chen 和 
Turnbull, 1968 年 )。 

在 图 1.8 和 1.9 中 还 包括 结晶 形态 下 的 比 热 起 线 。 对 于 每 种 
HEr cs CRAN cp (晶体 ) 的 值 是 相近 的 。 在 图 1.8 中 沿 着 晶体 
的 AnS 的 实验 网 线 到 达 熔 所 To ERE cp 是 由 于 熔化 热 
与 晶体 全 被 体 的 转变 相 联系 的 潜 热 《A8 AR m AT = 0)— 
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图 ].3 -HARIRA ARH ALS 在 晶体 ; 非 晶 体 和 : 夜 体 
形式 下 的 比 热 ( 引 自 Blachoik 和 Hoppe, 1979 年 ). 


WAR. FERRO RANREN AEA NBA 

图 1,8 和 1.9 中 在 T。 附近 的 cp(T) 的 行为 与 四 12 中 的 
walT) 在 性 质 上 是 相同 的 ， 比 热 和 热 脱 胀 系 数 都 在 一 个 窄 的 温度 
范围 内 、 从 碧 璃 的 低 特 征 值 很 全 上 升 到 被 体 的 高 特征 履 。 这 种 行 
为 非常 接近 预期 的 ,如 现在 要 讨论 的 二 级 相 变 ， 

OR BAL RO REA to eS BB 的 一 阶 
微 商 ) 的 变化 不 连续 ,这 种 相 变 称 为 一 级 相 变 。 昌 化 是 -- 级 相 变 的 
ERAT: 在 图 1.1 中 说 明了 在 Tt 点 体积 的 不 连续 柱 , 焕 的 不 过 
续 与 熔化 热 有 关 ，V 和 5 是 连续 的 相 变 被 称 为 二 级 或 中 高 级 的 相 
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变 , 如 果 吉 布 斯 函数 的 = BH EA ALR, M 
称 为 第 4 级 相 变 ， 于 是 ， 二 级 相 变 包括 像 VT) 和 S(T) BNR 
率 , 也 就 是 aT) 和 co(T) 在 量 上 的 不 连续 . 

从 以 上 的 定义 和 从 图 1, 1.2 和 1.8 和 1.9 中 在 了 ,附近 所 观 
察 到 的 行为 。 可 以 看 出 玻璃 化 转变 的 特征 性 质 与 二 级 热力 学 相 变 
很 类 似 。 虽 然 在 经 过 T, 附近 时 VO) 是 连续 的 (图 1.1), 但 是 
在 经 由 这 个 漫 区 后 o(T) 和 c*(T) 的 值 确 有 明显 的 变化 (图 1.2, 
1.8 和 1.9)。 然 而 ， 这 些 变化 不 是 陡然 的 (如 果 它 们 是 资 正 的 二 级 
相 变 的 话 ) , 厕 是 扩散 形 的 , 它 发 生 在 一 个 小 的 温度 区 偶 内 ,而 不 是 
在 单一 的 很 确定 的 温度 上 ， 于 是 在 图 1.1 中 , ERRE 
ABARAT, VT) 上 的 扭 折 是 弧 形 的 ,结果 ,在 oT) 上 相应 
的 台阶 虽然 陵 峭 ， 但 不 是 笔直 地 不 连续 。 类 似 的 情况 也 适用 于 精 
函数 S(T) 的 弯曲 和 与 比 热 p(T) 相应 的 台阶 ， 不 过 ， 在 图 1.8 
和 1.9 中 ， ET 附近 时 现 的 合 阶 确实 是 十 分 清楚 和 显著 的 。 天 
此 ,为 了 进一步 区 分 发 生 在 Te 的 与 发 生 在 T, 经 过 晶 化 (真正 的 
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一 级 相 变 ) 的 固化 转变 ,用 囊 观 的 、 扩 散 形 的 ,二 级 相 变 去 唯 象 地 表 
征 液体 **> 玻 璃 的 转变 基 方 便 的 。 这 种 表征 是 一 种 有 月 的 记忆 方 
法 , 它 有 助 于 确认 已 经 指明 的 关于 在 T, 和 Tj 发生 的 相 变 的 连续 / 
不 连续 的 分 法 . 它 还 强调 了 这 个 事实 ,在 如 图 1.2, 1.8 和 1.9 上 所 
示 的 热力 学 测量 中 , 玻璃 化 转变 是 非常 明确 的 . 

以 上 的 讨论 详 玉 了 玻璃 化 转变 的 热力 学 特征 ， 玻璃 化 转变 的 
动力 学 特征 也 是 重要 的 。 前 面 在 图 12 上 说 明 的 过 对 观察 到 的 相 
变 的 影响 ,最 清楚 地 证 了 明了 在 7, 附近 真正 观察 到 的 相 变 与 严格 的 
二 级 相 变 是 不 一 致 的 。7* 点 随 了 的 移动 理解 为 《如 在 : 1.1 节 中 讨 
论 的 ) 实 验 所 用 的 时 间 尺 度 和 分 子 复原 的 动力 学 时 间作 度 之 闻 的 
相互 影响 。 这 种 移动 是 玻璃 化 转变 的 动力 学 范围 的 主要 表现 。 但 
是 还 存在 其 它 的 效应 ， 其 由 有 一 些 可 能 是 十 分 微妙 能 。 例如 典型 
的 是 ， 把 玻璃 升 得 到 则 刚 低 于 Te 并 让 它 在 那里 民 温 不 同时 
Hj 在 以 后 的 加 热 过 程 中 反常 地 观察 到 cT) 发 生 了 明显 的 
改变 。 于 是 ,对 于 在 图 1.8 中 的 AS 所 看 到 的 、c* HEBER 
上 的 那个 小 峰 , 可 采用 在 Ts 附近 长 时 间 有 退火 的 方 节 使 小 峰 更 加 
显著 。 在 图 1.1 和 1.2 中 代表 的 VT) 的 特征 也 随 权 料 冷却 而 收 
纵 。 在 收缩 和 联 胀 之 闻 存 在 一 个 小 的 ,但 又 确实 的 不 过 称 性 ,所 以 
在 加 热 过 程 中 当 VT) ET, a -T AN, 有 了 时候 看 到 VT) 
的 形状 略 有 不 同 (描写 为 一 种 过 冲 (overshoot) Rhy), 

液体 习 玻 璃 生 转 变 的 热力 学 的 和 动力 学 范 国 的 汇合 出 现 了 凝 
珍 态 物理 学 中 最 人 难 克服 的 问题 之 一 ， 而 且 至 今 还 不 能 说 有 了 十 分 
满意 的 玻璃 化 转变 的 理论 前述 。 两 种 熟知 的 理论 处 班 方法 是 寺 布 
斯 (Gibbs) Al DiMarzio (1958 年 ) 的 依 合 物 的 位 形 模 型 (the poly- 
mer-configuration model) 和 Turnbull 和 Cohen (1961 年 ,1970 年 ) 
的 目 由 体积 模型 《the free-volume modet), {TBA TF dh 
力学 的 观点 。 目击 体积 模型 (与 对 聚合 物 特殊 设计 的 位 形 焊 论 
息 比 ,这 种 模型 也 许 更 一 般 而 且 的 确 更 简单 )， 我 们 净 在 第 五 章 中 
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讨论 ， 在 近年 来 出 版 的 书 中 ,这 种 模型 也 在 逾 渗 理论 中 全 
FA. 

BR ZESE Se ds RA RK IPE A A ,动力 学 效 
应 是 重要 的 ,但 是 ，Gibbs-DiMarzio 和 Turnbull-Cohen X Rt # 
论 ， 以 前 都 引用 了 反映 玻璃 化 转变 的 以 下 流行 观点 ， 存 在 一 个 基 
本 的 热力 学 转变 , EST, 密切 相关 。 尽 管 动力 学 的 介入 会 影 啊 
到 在 特殊 的 实验 环境 中 T, 的 位 置 , T, 决 不 会 与 相应 的 基本 
转变 点 的 值 相 差 很 远 。 

观察 到 的 玻璃 化 转变 是 受到 动力 学 影响 的 一 个 基本 平衡 转变 
《在 性 质 上 接近 二 级 相 变 )， 这 个 得 到 丰富 经 验 支持 钓 概念 被 包含 
在 图 1.10 所 示 类 型 的 数据 中 。 图 中 的 曲线 是 从 氢 键 玻璃 状 液体 
Chydrogend-bonded glass-borming liquid) H,SO,-3H,0 的 比 热 数 
据 c,(T) (例如 示 于 图 1.8 和 1.9 中 的 数据 ) 积 分 得 到 的 , 它 描绘 
TARABA T, RA S(T) 的 行为 ， 画 在 图 上 的 量 是 过 
PU Ser 一 Siig 一 Sin, HRA Ta BY 
值 ， 当 温度 从 Ti 降 到 Ts。 hi, Sa AB PM CE MER 1.8 中 所 
示 ), 这 是 由 于 液体 的 比 热 ( 从 而 是 dS/dT) 比 晶体 的 比 热 大 得 多 
引起 的 。 这 里 没 给 出 玻璃 (T <T, 的 数据 ， 但 是 由 于 我 们 知 
道 ， 晶体 和 非 鼠 态 固体 两 党 具 有 几乎 相等 的 比 热 ( 例 如 图 1.8), 由 
此 立即 可 以 得 出 ， 在 低温 下 Sa BOKER, MRE S(T) 
的 几乎 不 变 的 值 . 

图 1.10 中 和 值得 注意 的 关键 特点 在 于 把 液体 申 线 外 推 到 -T， 以 
下 的 虚线 、 这 是 一 个 对 基本 热力 学 转变 有 实质 姓 影 响 的 问题 。 当 
然 , 这 一 部 分 曲线 不 是 测量 得 到 的 ， 当 湿度 惰 于 了。 村 , 固化 就 发 
生 了 .然而 ,假定 我 们 把 玻璃 化 转变 看 成 纯粹 的 动力 党 现象 那么 
就 可 以 设想 把 Te 移 到 更 低 的 温度 ， 从 而 延长 液 相 的 洗 命 以 探索 
虚线 部 分 。 要 这 样 做 ,就 得 选择 一 个 较 慢 的 冷却 速率 ,以 便 在 微观 
的 时 间 尺 度 ( 如 在 余 1.1 上 方 标 出 的 7) 同 实验 的 时 间 尺 度 等 同 之 
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图 1.10 HARRE Tf 和 T, BRAVA. ERE T, 附近 
MED HA EOE (Angell 和 Sichina, 1976 £1. 


前 期 望 达到 一 个 较 低 的 温度 。 假定 有 无 限 长 的 时 间 供 人 支配 (过 
周 假设 晶 化 位 人 垒 是 无 限 大 ,以 致 通 向 固态 的 通道 已 被 关闭 )， 似 乎 
这 个 过 程 可 以 无 限 好 继续 下 去 ,从 而 如 入 所 愿 地 下 移 To HRN 
1.10 的 庶 线 扩展 液态 线 。 但 是 ， 图 1.10 表明 , BAA RB”, 
了 ,不 可 能 无 限 地 向 下 移 。 图 1.10 中 ， 在 与 观察 到 的 7, 相差 不 
远 ,而 仍 与 T= 0 差 得 很 远 的 那个 温度 处 ,外 推 的 液体 录 变 得 小 于 
晶 态 固体 的 米 ，5。: < 0。 在 同样 温度 下 , 存在 它 的 米 绪 稳定 的 晶 
体 相 的 业 还 低 的 非 最 相 (在 这 里 是 液 相 ) 在 物理 上 是 难以 置信 的 ， 
所 以 外 推 的 曲线 不 能 超越 过 剩 米 消 失 的 温度 了 (5。 一 0)， 我 们 
ATs ARIRAMA TS. 一 0)， 当 液体 被 冷却 时 ,在 
到 达 温 度 To ZA RES KARL”: 在 Te 以 下 液 相 不 能 存在 . 
所 要 “发 生 的 ”就 是 玻璃 化 转变 ;液体 固化 成 玻璃 相 , 而 及 和 王 直下 降 
erases We Hee ZEAE Fk Paw A — OTE Ab, 
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很 久 以 前 Kauzmann( 1948 年 ) 把 液体 <* 玻 璃 的 转变 认为 是 彤 
危机, 后 来 又 把 在 低温 下 (T < To) 使 液体 外 推 到 物理 上 不 可 能 
接受 的 负 过 剩 焙 (Sig < Sau) 的 情形 误 称 为 Kauzmann “PB”, 
自然 界 使 在 了。 发 生 固化 来 调解 而 避 开 了 ”" 伴 诬 ”, 因此 , 液态 的 终 
点 要 放 在 TWA LAE. T 也 许可 以 被 认为 是 了 的 下 限 值 (不 
管 冷 却 速率 多 么 慢 )， 于 是 ,热力 学 的 约束 确实 有 力 地 限制 着 动力 
学 效应 对 T, 的 影响 ,因为 当 Too 时 T; To. (如 吉 布 斯 和 
DiMarzio 在 1958 年 指出 的 ,“ 玻 璃 的 存在 并 不 依赖 于 动力 学 现 
象 ”,) 进而 ,由 于 玻璃 的 过 剩 焙 本 身 在 低温 下 必须 保持 非 负 值 ,这 
个 S(T) 的 特征 必须 从 它 在 Te 以 上 陡峭 变化 的 行为 (图 1.10 中 
液体 的 特征 ) 急 剧 地 转变 成 在 T, 以 下 平坦 缓 变 的 行为 。 换 句 话 
说 ,玻璃 化 转变 不 能 是 任 窟 的 渐变 ; 它 必 须 是 足够 尖锐 地 转 一 个 由 
110 上 虚线 与 水 平 轴 的 交 线 形成 的 角度 。 这 就 是 为 什么 在 图 
1.8 和 1.9 中 的 台阶 [在 T, 点 (T) 的 台阶 ] 如 此 明显 的 原因 。 

总 结 以 上 这 个 论点 ， 这 种 刚刚 低 于 Ts 的 Tlie = 0) = To 
的 出 现 意味 着 存在 热力 学 相 变 ， 它 构成 了 所 观察 到 购 液 体 ** 玻 璃 
化 转变 的 基础 。 液 相 绝 不 能 在 To 以 下 幸存 下 来 ,并 在 Te 发 生 了 
不 可 和 涡 免 的 固化 ,这 个 Ts 被 动力 学 效应 调制 后 从 T， 上 移 了 。 广 
意 , 歼 璃 的 剩余 糖 是 小 的 , 比 晶 体 的 大 得 不 多 。 虽 然 在 T, 出 现 的 
位 形 抑制 把 液体 凝 加 成 从 许多 类 似 的 结构 中 选 出 的 某 一 特定 的 非 
最 态 结构 ,但 这 些 结构 在 7, 以 下 是 不 可 能 互相 逾越 的 。 在 把 玻璃 
加 热 回 到 了。 以 上 的 液态 的 非 锁定 结构 情况 ,这 些 等 从 的 无 序 结构 
恢复 了 它们 可 以 互相 过 访 的 性 质 ( 通 过 罗 1.7(b) 的 扩散 运动 ), 从 
而 粹 相应 地 增加 了 ， 

在 这 个 讨论 中 ， 录 已 经 被 用 作 可 测定 的 热力 学 函数 。 早先 在 
图 1.1 和 1.2 中 , 是 用 体积 {或 密度 ) 来 引入 T; WAV ÆRE 
s 更 加 简单 的 量 , 并 旦 实验 上 葛 加 容易 得 到 ， 若 与 T(5w 一 0) 三 
T，。 相 类 似 ， 定 义 一 个 外 推 的 过 简体 积 消失 的 温度 TV a 一 0)， 
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它 对 于 基本 的 相 变 就 不 如 用 T 表示 那样 合适 。 然 而 ,由 忌 下 的 粗 
了 略 讨论 可 以 看 到 在 Ver 和 Sa 之 间 存 在 一 种 联系 。 用 六 个 珠子 
分 布 在 N +m SIA ASTORIA, POKER RTA 
3 48 Fc ita UE BOR CEP RSA 
W=(N + m) (Nimi) = NON — 1)(N — 2) (N — m). 
EN D> m> 1] 时 ,近似 地 得 到 wW ~ NY, AE 
SS= KinW ~ &(m + 1)laN ~ km lnN., 

于 是 5 粗略 地 正比 于 wm。 如 困 我 们 假定 热 脱 胀 增加 的 体积 是 由 于 
增加 m (HR, NAB SS"), FRAMERS MV 
， 的 增加 联系 起 来 了 ， 把 mr = 0 解释 为 高 密度 低 精 锁定 术 APR 
系 变 成 SoccVe。 因 此 ,在 这 个 大 大 简化 了 的 图 象 中 (让 这 个 图 和 象 
H, S 等 于 被 填充 的 和 空 的 元 胞 的 RAIA). ARRARIR 
是 紧密 相 联 的 。 这 种 联系 (虽然 不 是 简单 的 正比 关系 ) 丰 在 于 更 加 
实际 的 模型 中 。 

另 一 个 方面 ,76 还 与 粘 沸 系数 7 有关.” 是 该 体 的 一 种 性 质 ， 
在 接近 玻璃 化 转变 时 ,常常 测量 到 5 值 随 着 温度 下 降 而 惫 剧 增 加 。 
了 能够 连续 地 从 接近 T, 时 的 巨大 的 (类 固体 的 ) 值 , 调 束 到 温度 略 
RENNIE Ti， 晶 态 固体 的 熔化 过 程 中 ， 粘 游 系数 是 不 
能 测 得 的 心 7y 是 固体 突然 转变 为 流动 的 低 粘 洁 系 数 的 液体 的 温 
度 )， 这 个 事实 在 非 晶 态 固体 的 工艺 应 用 方面 有 巨大 的 实用 价值 ， 
(KRAE ARE” 熔 体 粘 滞 性 的 有 用 的 最 熟悉 曾子 . ) 5 于 这 种 应 
用 将 在 下 一 节 讨 论 ， 此 处 缆 出 粘 潮 上 的 唯 象 联系 是 合 近 的 ， 对 于 
许多 材料 ,从 Tj 到 T, 的 温度 范围 中 的 绝 大 部 分 ,已 经 恬 现 了 用 来 
描述 粘 主 系数 随 温度 下 降 而 急剧 (以 >10) EARRA: 

n = Acxp[B/(T — To)]. 

粘 鱼 系数 与 温度 关系 的 这 个 经 验 公 式 被 称 为 Vogel-Fuicher 公式 ， 
而 且 式 中 包含 特征 温度 T (在 这 个 温度 5 BREN), BE St 
本 节 中 讨论 过 的 Te 有 很 大 关系 。 
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01.5 非 晶 态 国体 的 应 用 


自从 (甚至 时 于) 腓 尼 基 人 在 黎巴嫩 海岸 的 富 石英 的 沙 滤 上 对 
造 了 一 座 大 的 定向 拉 引 的 玻璃 制造 厂 以 来 ， 韭 晶 态 一 体 在 工艺 上 
的 用 途 已 经 成 为 人 类 事务 中 的 一 个 因素 。 能 够 写 在 节 上 的 《而 且 
EAST, 例如 Rawson, 1980 年 ) 是 玻璃 的 应 用 。 本 节 所 给 出 的 
简短 评述 试图 转达 这 些 工艺 用 途 的 范围 和 种 类 ， 

表 1.2 给 出 了 非 量 态 固体 目前 应 用 的 一 张 有 代表 性 的 表 ( 就 
此 表 的 最 后 两 项 来 说 ,也 许 是 潜在 的 应 用 )。 应 用 本 身 在 表 的 第 三 
列 给 出 ， 表 的 第 一 、 二 列 中 给 出 了 已 投入 应 用 的 玻 泣 的 类 型 及 其 
材料 的 具体 例子 ， 而 最 后 一 列 指出 了 在 应 用 中 所 利用 的 固体 的 性 
Bi. 

传统 上 ,玻璃 的 最 熟悉 的 用 途 是 作 结构 材料 ， 寻 通常 的 “ 窗 玻 
Si”. 以 熔 北 氧化 硅 (SiO) 为 基础 的 各 种 各 样 的 我 璃 在 建筑 上 
的 用 途 ,体现 了 非 晶 态 国体 许多 应 用 的 两 个 共性 方面 。 首 先 ,如 上 
节 最 后 所 述 , 随 着 温度 下 降 到 T, 附近 ,这 些 材料 是 连续 变 硬 的 .这 
PPA AEE MAE IED, HSS, 
方面 提供 了 重要 的 加 工 上 的 便利 。 在 这 方面 ,玻璃 化 转变 的 现 旬 
本 身 在 工艺 上 是 重要 的 。 其 次 ， 在 需要 大 面积 的 薄板 或 薄膜 的 应 
用 中 , 当 非 晶 态 固体 能 用 来 代替 晶体 对 ， 这 样 做 一 般 是 有 利 的 ,从 
而 避免 了 制备 大 的 单 唱 体 时 的 复 晶 性 和 花费 问题 。 电 于 晶体 SiO, 
(石英 ) 做 大 窗户 费用 一 般 很 高 ,而 用 SiO, JNM ROR HO 
户 是 显然 可 行 的 . 

当然 ,除了 上 述 一 般 的 在 实际 制备 上 的 便利 外 ,能 酸 盐 玻璃 在 
这 方面 的 应 用 确实 还 远 优 于 晶体 石英 ,这 是 袁 1.2 中 的 第 一 条 . 虽 
然 这 两 种 材料 对 可 见 光 都 是 透明 的 ， 但 是 玻璃 在 光学 上 是 各 向 局 
性 的 ， 而 石英 在 光学 上 是 各 向 异性 的 一 在 做 窗户 材料 时 这 是 个 
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家 1.2 非 品 志 固 体 应 用 的 一 些 例子 
PRAM | 代表 性 的 材料 应 用 所 用 的 特性 
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缺点 ， 此 外 ,玻璃 是 非常 好 的 绝热 材料 ,窗户 应 当 不 让 热 和 冷 进 人 
而 只 让 光 透 人 。 在 一 个 非 金 属 的 非 日 态 因 体 中 ， 光 的 各 向 同性 和 
低 的 导热 性 都 是 无 序 的 结果 。 各 向 同性 是 由 于 失去 了 长 程序 而 没 
有 特殊 的 (也 就 是 对 称 性 ) 方 向 幸存 下 来 的 结果 ， 而 低热 导 率 是 由 
于 热 声 子 的 无 序 诱导 散射 引起 的 . 

PERARU SER EAGT BM, MAER 1.2 中 第 
二 项 的 应 用 代表 了 他 们 的 成 就 的 最 新 发 展 ， 这 一 成 就 扫 玻 璃 带 到 
一 个 非 内 的 水 平 ， 发 展 成 光纤 通讯 的 玻璃 的 透明 度 是 如 此 高 ， 以 
致 于 某 些 波 长 的 光 , 能 够 沿 着 材料 中 的 光路 传输 1km 六 仍然 保留 
学 强 的 90 知 以 上 

目前 传输 电信 号 的 铜 线 承担 着 传播 围绕 我 们 星球 由 大 多 数 电 
话 信号 ， 但 是 这 个 任务 似乎 有 可 能 在 某 一 天 大 部 分 将 护 玻 璃 纤维 
传输 的 光 信 号 来 执行 ， 在 1880 年 ，Bell 本 人 就 表演 了 “光电 话 ”，. 
其 中 他 利用 声音 引起 反射 光疗 的 运动 来 调制 光束 ， 并 将 一 个 光 信 ， 
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号 党 过 空气 传输 到 相距 200m 的 光 感 受 器 上 . 在 那个 时 代 , 由 于 没 
有 合适 的 损耗 低 的 光 导 线 ( 大 气 作为 光 传 输 介质 是 不 可 僻 的 )， 炉 
得 了 光波 通信 的 进一步 发 展 。 现 在 这 个 想法 之 所 以 成 为 切实 可 行 
的 ,是 由 于 有 了 如 此 纯 的 和 均匀 的 玻璃 纤维 ,使 其 对 光 的 衰减 是 如 
此 低 《0.3dbykm)， 以 致 可 做 成 光 的 理想 导线 

在 电讯 网 络 中 ， 玻 璃 纤维 用 途 的 基本 情况 示意 于 图 1.11 E, 
在 电话 系 绕 中 ,由 语言 调制 的 脉冲 电码 产生 的 电 脉 冲 ( 或 者 在 其 它 
种 类 的 信息 传输 系统 中 ， 由 计算 机 发 出 的 数字 编码 脉冲 ), 被 耘 
合 到 光 导 纤维 一 端的 半导体 激光 器 或 者 发 光 二 极 管 上 ， 转 换 成 类 
似 的 光 脉 冲 ， 这 信和 号 作为 一 个 光 脉 冲 流 沿 着 纤维 传 葵 。 然 后 在 光 
纤维 的 男 一 端 处 , 光 脉 冲 经 转换 回 到 电 脉 串 ,最 终 转 痪 成 需要 的 形 
式 (语言 ,打印 输出 \ 计 算 机 的 外 部 存储 ,等 等 )。 

类 似 头 发 丝 的 玻璃 纤维 ， 直 径 约 为 100um, 其 功能 像 光 波 
导 一 一 在 电磁 波谱 中 光 疲 有 的 波导 管 。 它 的 最 简单 的 类 型 在 几 
LU 的 左上 方 作 了 说 明 。 中 心 线 起 是 超 透 明 玻 璃 ， 在 外 面 间 轴 地 
包 着 一 户 折 射 系数 比 中 心 线 世 小 的 玻璃 。 因为 wg 过 nz， 所 以 
在 线 芯 中 传播 的 光束 。 在 相对 于 轴线 有 一 个 小 角度 村 ， 就 会 在 线 
必 /! 包 技 的 界面 上 向 内 部 全 部 反射 ,并 仍旧 限制 在 光 导 线 芯 内 。 用 
作 线 心 的 典型 材料 是 硅 - 刍 玻璃 ,例如 列 在 表 1.2 中 的 一 种 ,而 外 包 
层 可 以 是 成 分 有 些 不 昼 的 类 似 的 琉璃。 细心 地 控制 成 分 使 它 有 可 
能 构成 递 级 折射 系数 《graded-index) 纤维 ， 在 这 种 纤维 中 ， 折 
射 系数 从 线 芯 的 轴线 辐射 状 下 降 ， 在 预先 确定 的 剖面 上 设计 成 能 
RICK ARS NARHA. RTA 1.11 中 总 单 级 折射 系 
数 的 情形 中 ;不同 的 光 模 式 会 以 不 同 的 速度 沿 着 光纤 维 传输 (锐角 
锯齿 形 路 径 与 较 平 行 于 轴 网 锯齿 形 路 径 相 比较 长 、 传 输 得 较 慢 )， 
用 等 差 折 射 系数 纤维 改装 以 后 就 很 好 地 消除 了 这 种 模式 色散 ， 
因此 光 脉 冲 在 沿 着 波导 传输 时 没有 矿 变 , 

由 于 光 导 纤维 的 几 个 优点 ， 促 使 人 们 用 光 导 玻璃 线 的 通信 网 
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图 1.11 在 电讯 较 络 中 超 遂 明 玻 璃 纤 继 的 用 途 


络 代 痊 导 电 的 晶体 线 ， 光 的 损耗 是 如 此 低 ， 以 致 于 光 “ 竺 发 器 ”的 
间距 可 以 比 金属 导体 系统 的 大 得 多 。f 人 (转发 器 ?是 接收 耻 / 发 射 机 
单元 , 它 沿 着 长 传输 线 周 期 性 地 复原 脉冲 强度 .) 与 铜 导线 相 比 ,在 
给 定 尺寸 的 同 轴 电 纺 内 可 容纳 数 旧 更 多 的 光纤 维 (其 至 加 上 保护 
它们 的 衰 合 物 外 单 )、 光 纤维 还 有 只 音 少 和 不 受 电磁 干 护 的 优点 . 
但 是 光 通 讯 系统 最 突出 的 优点 是 它 的 信息 输送 容量 远 远 高 于 导 
电 系统 的 容量 这 种 高 容量 是 由 光 载 波 的 非常 高 的 凝 率 (大 约 
2 X 10*Tz, 相 应 的 工作 波长 为 1.5hm, 这 是 玻璃 的 近 红 外 超 透 明 
窗口 "的 典型 波长 ) 引 起 的 , 光 载 波 允 许 它 在 很 高 的 频 双 上 进行 调 
制 。 一 条 玻璃 纤维 与 它 对 应 的 铜 导线 系统 相 比 ， 能 够 摊 供 更 多 的 
信息 量 ( 也 就 是 同时 通话 的 通道 要 多 得 多 )， 

到 目前 为 止 记 讨 论 的 应 用 包括 了 传统 的 氧化 物 玻 玖 。 但 是 在 
现代 社会 中 ,最 普遍 的 非 晶 态 固体 是 有 机 琉璃, 它 是 由 各 长 链 有 机 
分 子 交 叉 成 钢 组 成 的 聚合 物 男 体 。 这 些 材料 在 表 1.2 的 第 三 行 给 
出 ， 许 许多 多 日 用 的 “塑料 "产品 就 属于 这 类 非 晶 态 固体 ， 现 在 它 
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是 工艺 上 最 普及 的 琉璃 类 型 (就 体积 来 说 ,现在 塑料 比 钢 材 生产 得 
更 多 )。 有 机 聚合 物 作为 结构 材料 如 此 引信 注目 的 原因 有 ,容易 加 
工 成 大 尺寸 (再 一 次 利用 了 T, 附近 的 热 性 能 ), 成 本 供 , 重 量 轻 ,机 
械 强 度 高 等 等 ， 

在 图 1.11 简 示 的 通讯 线路 中 , 玻璃 元 件 是 起 传输 作 开 的 元 件 
之 一 。 装 有 光纤 维 的 光电 子 元 件 ， 在 一 端的 半导体 激光 发 报 机 和 
在 另 一 端的 光 探测 接收 机 ， 都 是 以 晶 态 半导体 为 基础 的 ，。 列 在 霄 
1.2 的 下 一 组 中 的 三 个 应 用 , 半 导 电 的 非 晶 态 固体 扮演 着 电子 的 活 
KEG. 

图 1.12 展示 了 静电 复印 技术 的 过 程 , 静电 复印 技术 是 电 有 照相 
术 或 静电 影像 术 的 最 广泛 的 使 用 形式 。 这 个 过 程 的 活 袖 是 (用 于 
办 公 室 ,网 书馆 ,学 校 等 方面 的 ) 最 著 通 的 纸 找 贝 机 ,这 个 过 程 的 核 
心 是 一 个 大 面积 的 薄膜 光电 导 元 件 ( 示 于 图 1.12 中 阴影 部 分 ), È 
是 一 种 非 晶 态 固体 。 用 作 光 电导 的 典型 材料 是 象 Se 或 者 AsS: 那 
汶 的 朴 系 玻璃 ， 它 们 是 用 真空 燕 希 法 凝结 在 金属 衬 底 上 形成 的 。 
这 些 玻璃 是 具有 能 隙 大 约 为 2eV 的 半导体 ,对 红外 光臣 透明 的 ,而 
对 可 见 光 ( 光 量子 的 能 量 hv 在 2 一 3eV 的 范围 内 ) 是 高 度 吸 收 的 ， 

Bas ACESS AM RHR AE 
1.12 的 四 个 部 分 。， 在 黑 路 区 ,光电 导 材 料 是 好 的 绝缘 体 ,在 这 种 状 
态 下 它 的 表面 是 均匀 地 带 有 由 辉 光 放电 过 程 产生 的 离子 的 电荷 ， 
如 图 1.12 (a) 所 示 。 一 个 等 量 反 号 的 感应 电荷 显影 在 金属 和 光电 
导 材料 的 交界 面 上 。 这 种 厚度 约 为 50pm 的 硫 系 琉璃 薄膜 承受 着 
一 个 超过 10’V /cm 的 电场 。 

成 像 的 步骤 示 于 图 1.12(b) 中 。 从 要 复制 的 资料 上 反射 回来 
的 影像 形成 的 可 见 光 的 图 像 ,使 光电 导 板 瀑 光 ， 光 触发 光电 导 板 ， 
吸收 光子 ,同时 由 于 激发 越过 能 隐 产 生 电 子 - 空 穴 对 。 光 生 载 流 子 
在 现存 的 大 电场 的 帮助 下 ， 把 光 产 生 的 每 对 互相 吸引 的 电子 和 空 
REF ,以 便 使 每 个 电 敬 分 别 自由 运动 ， 在 电场 的 影响 下 ,电子 运 
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动 到 表面 与 局 域 在 那里 的 正 电 荷 中 和 ， 而 空 穴 向 光电 导 介 质 和 衬 
底 之 交 的 界面 处 运动 ， 并 与 局 域 在 那里 的 负电 荷 中 和 .。 在 强 光 照 
到 的 地 方 , 强 光 触 发 光电 导 介 质 使 在 图 1.12(a) 中 前 阶段 带 的 电荷 
完全 消 挤 ; 在 弱 光 照 到 的 地 方 ， 弱 光 触 发 它 使 电荷 威 少 了 一 部 分 ; 
而 没有 光照 的 地 方 , 没 有 光 触 发 ,原来 的 静电 荷 仍 留 在 表面 上 。 光 
的 像 已 经 转化 成 由 原始 资料 的 明暗 图 形 复制 成 的 静 虑 ,电位 分 布 组 
成 的 潜在 的 像 。 

把 带 负 所 的 有 阁 色 的 细 颗 粒 与 底板 接触 、 使 静电 影像 显影 . 
这 些 * 上 色 剂 ?的 颗粒 被 吸引 到 带 正 电 的 表面 区 域 ,如 图 1.12(c) 所 
示 。 然 后 这 种 上 色 剂 被 转移 到 带 正 电 的 纸张 上 ， 这 -- 步 已 解说 在 
1.12(d) 上 。 对 纸张 作 短 时 间 加 热 使 上 色 剂 (一 种 有 机 玻璃 ) 融 
合 在 纸 上 ， 即 制 成 了 一 张 永 久 性 的 光 拷 贝 。 为 了 下 -- 个 拷贝 准备 
光 感 受 器 ,残留 下 来 的 上 色 剂 要 洗 掉 ,而 且 剩 下 的 静电 影像 要 用 全 
部 曝光 清除 (也 就 是 放电 )， 在 高 速 复制 中 ， 光 导电 介质 层 通 常 是 
做 成 连续 运动 的 鼓 或 者 皮带 的 形状 ， 围绕 它们 的 周 长 是 放置 要 完 
成 图 1.12 复制 任务 的 部 位 。 对 于 光电 导 介 质 层 在 这 方面 的 应 用 ， 
非 晶 态 半导体 的 优点 主要 在 于 制备 成 均匀 的 大 面积 草 膜 状 的 非 晶 
态 材料 的 能 力 。 静 电 复 印 工艺 的 速度 现在 是 每 秘 钟 儿 张 拱 贝 的 量 
级 ， 

作为 计算 机 记忆 元 件 的 富 磅 的 半导体 玻璃 的 应 用 , 列 在 表 1.2 
的 第 五 条 上 , 它 利 用 非 蜡 态 材料 的 特殊 现象 ,这 就 是 玻璃 在 电场 中 
Bye, WTR Te 和 Ge-Te 琉璃， 晶体 一 玻 更 的 转变 引起 
电导 率 的 极 大 { X 10') 增 加 ,虽然 最 态 和 非 晶 态 形式 都 是 半导体 ， 
但 因 在 这 个 条 系 中 晶 态 形式 的 能 隙 是 非常 小 的 。 一 人 电流 脉冲 使 
低 电 导 率 的 玻璃 转化 成 高 电导 率 的 晶体 ;用 计算 机 的 术语 来 说 ,这 
种 脉冲 使 材料 从 “ 关 ” 的 状态 "转向 “ 开 ” 的 状态 (Adler，1977 年 ; 
Ovshinsky, 1968 年 )。 有 趣 的 是 ,“ 关 ”状态 可 以 用 号 一 个 电流 的 
短 号 冲 来 复原 ;对 这 些 材料 来 说 ,琉璃 号 晶体 的 转变 在 电 的 方面 是 
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吉首 的 ， 
”虽然 问题 至 今 尚未 十 分 了 解 ,但 是 ,可 逆 开 关 现 象 可 以 想像 为 
如 下 方式 。 这 种 关 一 开 ， 玻 璃 一 晶体 的 转变 是 宙 对 玻璃 加 热 到 刚 
Mist T, 引起 的 结果 ,对 于 这 种 体系 在 这 温 窟 下 很 快 发 生 晶 化 ， 
就 生 蕊 星体 材料 的 丝 状 寻 电 路 径 ， 这 种 华 跨 越 了 膜 的 厚度 。 Be 
冲 触 发 这 种 天 ~> 关 ， 晶 体 一 玻璃 的 可 逆转 变 是 用 和 熔化 晶体 丝 来 完 
成 的 (使 它们 处 在 Tj 以 上 )。 然后 熔 丝 如 此 快 地 被 周围 的 材料 这 
KOLE T: 以 下 ) 使 这 种 玻璃 重新 形成 ,薄膜 襄 到 了 低 导 电 率 的 关 
状态 . (这 种 描述 提出 了 用 短 的 激光 脉冲 代替 电流 脉 六 的 可 能 性 ，、 
而 且 这 样 的 苑 驱动 开关 的 确 是 这 种 现象 的 有 趣 演 变 。 ) 在 计算 机 应 
用 中 ， 以 这 些 薄 膜 为 基础 的 器 件 用 作 电 子 的 可 变 (“ 基 本 上 是 读 ”) 
记忆 元 件 。 

大 面积 感光 薄膜 的 最 主要 应 用 ,无疑 是 让 太阳 能 的 领域 内 . 
如 果 太 阳 能 电池 工艺 可 以 对 世界 范围 内 的 能 源 生产 在 任何 时 翌 者 
提供 可 观 的 部 分 的 话 、 那 么 本 星球 上 的 陆地 面积 的 几 百 平方 英里 
将 需要 用 来 改造 成 为 “收获 太阳 能 ”的 活动 场所 ( 莫 脱 , 1980 年 )。 
为 了 应 用 ,立即 表明 需要 如 此 大 量 的 大 面积 的 非 晶 态 材料 (例如 聚 
合 物 ) 的 薄膜 。 在 表 1.2 DAM RASS, 它 是 用 于 太阳 能 
电池 工艺 的 一 种 感 兴趣 的 长 时 期 的 候选 材料 ， 

当然 ,晶体 娃 在 电子 工业 中 是 绝对 重要 的 。 BARKER 
池 补 用 作 字 航 探测 飞行 器 上 的 能 源 设备 ， 但 是 这 种 材 对 用 于 以 上 
展望 的 规模 是 太 郧 贵 了 。 另 一 方面 ， 非 晶 秆 能 以 远 低 于 相应 的 晶 
体 硅 的 成 本 制 成 大 面积 的 薄膜 。 RA, 一 个 非常 薄 的 a-Si KR 
(~ lum) 足以 吸收 大 部 分 的 太阳 谱 线 的 光 , 而 为 了 同样 的 是 的 却 
需要 一 个 音 得 多 的 c-Si E (> 50pm)O, a-Si 的 光 吸 收 率 高 得 
多 的 原因 是 ， 无 序 破 坏 了 控制 着 晶体 中 能 带 之 测 过 渡 的 光 选 择 定 
则 (无 序 的 影响 将 在 第 六 章 中 闻 述 )。 

O 当 给 定 固体 的 非 昌 态 和 昌 态 形式 并 排 讨 论 时 通常 用 字 头 4- 和 <- 来 区 别 它 们 。 
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如 在 表 1.2 中 说 明 的 ,就 太阳 能 电池 工艺 而 论 , 感 兴趣 的 材料 
不 是 纯 的 非 晶 硅 , 而 是 售 有 适量 气 的 非 晶 合 金 ( 通 肖 写作 a-Si:H), 
作为 电子 材料 , 合 氨 非 晶 夸 的 优越 性 超过 纯 的 材料 ,这 是 一 个 令 人 
感 兴趣 的 科学 同 题 一 一 将 在 第 六 章 中 讨论 ,篇 咯 地 涡 , 复 的 作用 是 
清除 电子 缺陷 ( ERE BRIA AR”), 这 种 缺陷 对 元 素 a-Si 是 固有 的 . 

ER 1.2 中 最 后 一 条 是 用 图 1.3 PAS AS EPS AR iil ae AY 
属 玻 璃 的 一 种 应 用 。 引 人 注 昌 的 是 ， 金 属 玻 璃 薄 带 都 是 从 深 体 快 
RARE HELPS. MATRA RDA MDE 
TAR HEA PR IAG HPL ALA K, it BIRR IER A 
Sy A EER RP. Be (KES 1978 E) 商业 
用 的 非 晶 带 之 一 是 用 在 制造 飞机 引擎 的 镍 基 黄 铜 台 金 。 但是， 这 
类 玻璃 可 能 的 主要 用 途 是 作 磁 性 材料 ， 如 在 表 1.2 最 后 一 行 中 指 
出 的 那样 

铁 磁 玻璃 ,例如 Feo.sB,.,, Feo.rPo.aCo. 和 COa.aFeg.1 Bo.1s 使 高 
饱和 磁化 强度 与 软 磁 “《 矫 顽 力 低 ， 用 小 的 磁场 就 谷 易 磁化 ) 的 有 
用 竹 质 融 台 在 一 起 了 。 相 惜 的 是 , 晶 态 铁 磁 体 在 磁性 上 是 软 的 ,在 
机 越 性 能 上 也 是 软 的 ,但 是 这 里 提 到 的 玻璃 态 铁 磁 低 , 它 的 机 械 性 
能 是 十 分 看 的 。 而且 ,磁性 玻璃 都 是 各 向 同性 的 ， 没 有 易 磁 化 轴 ， 
与 晶体 相 比 可 以 消耗 小 得 多 的 能 量 使 磁化 方向 转动 ， 非 晶 态 金属 
的 电阻 率 高 (相对 于 晶 态 金属 ) 对 减少 损耗 也 是 有 帮 有 动 的 。 由 于 这 
些 诛 因 ， 铁 磁 玻 璃 在 用 作 功 率 变压器 的 磁 芯 方面 得 到 了 积极 的 发 
展 ， 其 损耗 低 的 性 质 是 非常 重要 的 ， 非 晶 态 金属 磁体 的 其 它 可 能 
的 应 用 是 磁盘 存储 器 和 读 / 写 录音 磁头 ， 

' 因 体 物 理学 中 主要 的 传统 是 ， 许 多 科学 的 认识 兰 生 在 由 工艺 
上 的 重要 性 引起 的 对 一 类 材料 的 研究 之 后 (如 同 对 最 态 半 导体 的 
认识 是 在 蜡 体 管 发 明之 后 ), 硬 非 晶 态 固体 一 一 早 在 汉 们 得 到 科学 
的 地 位 之 前 很 入， 它们 就 具有 实际 效用 了 一 一 很 好 地 顺应 了 这 一 
fk. HT RRR a, 除了 在 表 12 中 列 出 的 应 用 之 外 :其它 应 四 
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都 被 省 略 了 ， 这 些 应 用 已 经 对 非 晶 态 固体 物理 学 的 发 展 作出 了 已 
大 的 贡献 。 

玻璃 应 用 的 评述 已 经 包括 在 力学 的 ,光学 的 ,电子 的 市 磁 的 物 
理性 质 的 简短 综述 中 了 。 前面 以 铁 磁 玻璃 "开始 的 那 阴 是 值得 话 
意 有 的 。 在 非 晶 态 因 体 中 出 现 的 铁 磁 性 对 任何 物理 学 家 来 竞 是 一 个 
冲击 ， 他 们 把 这 种 明显 的 固态 人 性质 认为 只 是 晶体 有 序 的 结果 。 也 
FFE SBIR, PBR. PhosCuo. 和 LatsAu.:。 在 非 晶 固 
态 中 , 超 导 电 性 和 铁 磁性 作为 本 书 讨论 的 主要 课题 。 前 曾 人 1.3 W) 
已 提 到 ,但 值得 重 提 的 是 ,在 固体 中 长 程序 是 非 本 质 的 ， 在 本 节 中 
已 经 废除 了 长 程序 和 平移 周期 性 ,现在 我 们 着 手 分 析 无 大 ( 和 一 余 
有 序 ), 它 表征 了 非 晶 态 固体 结构 的 特征 。 
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第 二 章 ” 非 卓 的 形态 学 :无 序 的 几何 和 拓扑 
§2.1 引言 : 几何 ,化 学 以 及 短程 序 的 午 要 性 


， 在 传统 的 固态 物理 即 晶体 物理 中 ， 晶 体 结构 是 出 发 点 。 这 确 
实 也 是 一 个 好 的 起 点 ;每 个 诚实 的 固体 物理 学 家 都 仿 乐 于 承认 , 结 
晶 学 家 告诉 他 们 关于 某 一 固体 晶体 结构 方面 的 知 座 ， 实 慰 上 是 奉 
献 给 了 他 们 有 关 该 固体 的 大 量 有 价值 的 信息 。 作 为 例子 ， 膨 有 君 结 
构 为 成 键 所 提供 的 线索 。 某 一 特定 原子 的 配 位 数 x 是 固体 中 该 原 
子 周转 的 最 近邻 原子 数 。 低 配 位 数 (xz 扫 4) 事实 上 提供 了 最 近 
邻 原子 之 间 共 价 键 结合 起 支配 作用 的 初步 证 据 ( 这 种 结合 有 高 度 
的 方向 性 )。 这 样 , 对 二 元 化 合 物 AB, W GaAs 或 CdTe, NE 
矿 结 构 的 结晶 形式 (其 中 每 个 原子 的 x 一 4) 告诉 我 们 在 其 结合 中 
共 价 键 是 主要 的 。 这 是 一 个 简单 的 ， 大 家 熟知 的 例子 。 比 较 复杂 
的 AB 二 元 化 合 物 的 例子 是 晶 态 的 As$S， 这 将 与 硫 系 玻璃 一 起 在 
下 一 章 中 讨论 。 这 里 ,我 们 的 结晶 学 家 朋友 们 告诉 我 们 , 它 具 有 分 
立 的 分 子 (在 这 个 例子 中 是 As5) 结构 ,在 分 子 中 有 强 的 共 价 键 结 
A (zs 一 2 及 zz 一 3)， 在 分 子 间 是 缉 的 范 德 瓦 耳 斯 键 合 ， AF 
基于 分 子 之 间 相 对 而 言 有 较 大 的 原子 -原子 间距 ， 

密 堆积 结构 是 有 与 离子 键 或 金属 键 (或 局 期 表 锚 VN KAA 
HA ATR PRB RAR ARAMA aE KY 
征兆 。* 一 8 的 氯 化 铭 结 构 是 如 下 几何 问题 的 解 : 对 AB 化 合 物 
要 求 有 最 大 的 配 位 数 z， 和 附加 A 原子 的 近邻 全 部 是 B 原子 (或 
相反 ) 的 条 件 。 这 实际 上 是 A+B” 盐 能 量 极 小 的 条 片 ， 许 多 离子 
化 合 物 确实 采取 了 CsCi 结构 。 某 些 有 序 的 金属 间 合 金 ( 如 8- 黄 
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铜 ，Cu2Zn) 也 采取 了 这 种 结构 。 这 样 ，CsCl 结构 本 身 忆 能 作为 
离子 键 的 结构 特征 ,为 了 与 金属 键 相 区 别 ， 必 须 输 以 对 质 期 表 ( 指 
A,B 元素 相对 位 置 ) 或 者 最 好 对 固体 样品 本 身 的 审视 . 

对 于 在 密 维 积 点 阵 中 两 种 原子 无 序 占 位 的 AB 团体， 在 几 种 
金属 合金 系 ( 如 AuCu) 中 得 到 了 最 大 的 配 位 数 ( 如 下 节 所 述 
z= 12)。 每 个 原子 被 迫 接受 两 种 最 近邻 ; 如 要 达到 窗 堆 识 ，A-A 
及 B-B 的 接触 符 不 可 和 避免。 

ERR AUER RZ RRA PIT, AMR 
出 了 一 开始 就 知道 固体 原子 尺度 结构 的 极 大 优越 性 的 一 个 方面 ， 
当然 、 结 晶 学 家 在 减轻 凝聚 态 物理 学 家 辛劳 上 的 无 价 页 满 的 男 一 
方面 是 对 称 上 性 。 正 如 早先 指出 的 ， 晶 态 固 体 所 特有 的 平 党 群 和 商 
群 的 对 称 性 大 大 简化 了 其 电子 态 和 振动 态 的 理论 处 理 。 文 种 对 称 
性 在 任何 层次 上 都 不 进入 非 晶 态 固体 物理 ， 因 为 它 依 赖 于 长 程序 
的 存在 ， 

注意 ,即使 对 于 晶体 ,对 称 导 和 群 论 的 考虑 也 给 不 出 十 么 有 关 
固体 化 学 福 质 的 信息 。 这 褒 窜 是 因为 晶体 对 称 性 反映 了 固体 结构 
的 长 程序 而 不 是 短程 序 的 特征 。 从 化 学 键 的 观点 看 短 程 名 是 最 重 
要 的 。 正 是 这 个 原因 ， 对 几 种 晶 态 的 情况 ， 在 前 面 讨论 结构 和 化 
学 之 间 的 联系 时 ,强调 了 短程 序 ( 这 里 简要 地 用 配 位 数 > KR) BL 
在 转 到 玻璃 结构 的 问题 ,下 面 的 说 法 决 不 会 过 分 , 即 在 非 晶 态 固体 
的 结构 中 短程 序 是 极为 明显 的 ， 这样 ,晶体 和 玻璃 本 质 的 差别 仪 
仅 在 于 后 者 失去 了 长 程序 ， 

从 对 凝聚 相 原子 太 度 续 构 研究 的 观点 看 ， BASARKEN 
要 本 质 得 多 。 虽 然 对 晶 态 固体 ,结晶 学 的 数据 给 出 了 详细 的 ,相当 
完全 的 关于 原子 平衡 位 置 的 局 息 ， 提 供 了 进一步 加 深 对 材料 了 解 
的 很 好 的 起 点 ,而 对 非 晶 访 固体 ， 原 子 排列 本 身 就 是 一 个 困难 的 、 
不 易 解 决 的 课题 。 正 如 本 童 最 后 一 节 所 述 ， 缺 少 长 程序 使 我 们 很 
难 从 衍射 实验 中 得 到 结构 和 的 信息 ， 然 而 ， 关 于 非 晶 固体 的 结构 我 
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们 现在 已 能 说 得 很 多 了 ， 其 图 象 不 再 象 1932  Zacheriasen 在 他 
的 经 典 文章 中 开头 所 描绘 的 那样 上 暗淡、 他 写 道 : “KA BK 
认 ,对 于 玻璃 的 原子 排列 ,我 们 实际 上 什么 都 不 知道 ”。 

逐渐 搞 清 楚 的 图 象 沾 来 是 和 Zachariasen 提出 的 无 机 共 价 玻璃 
的 均匀 的 连续 -无 规 (continuous-random) 模型 一 致 的 ， 在 本 章 和 
下 一 章 将 讲述 三 个 值得 注意 的 连续 -无 规模 型 : 

1. 连续 无 规 网 络 , 适 合 于 共 价 玻璃 结构 。 

2. 无 规 蜜 堆 积 ,适用 于 简单 金属 玻 璃 结构 . 

3. 无 规 线 团 模型 ,适用 于 聚合 有 机 玻璃 结构 , 
尽管 这 些 模型 在 某 种 程度 上 上 必然 是 理想 化 的 ， 但 它们 给 出 了 主要 
几 种 非 晶 态 固 体 原子 尺度 结构 的 最 好 的 可 用 图 象 ， 很 多 证 据 支 持 
这 些 模型 ;我 们 将 给 出 某 些 有 关 实 验 结果 。 

所 有 连续 无 规模 型 共同 的 特点 是 其 表述 本 质 上 都 要 涉及 统计 
分 布 的 运用 。 非 晶 态 固体 结 雹 方面 所 属 的 范围 可 能 比较 合适 地 称 
做 随机 几何 《stochastis geometry)。 这 是 一 个 也 包括 诞 闯 理论 的 课 
题 (将 在 第 四 章 讲 述 ). 

在 给 出 非 遇 固态 结构 模型 特点 之 前 ， 先 引进 几 个 在 定量 描述 
原子 矿 度 结构 方面 有 用 的 数学 量 (参数 、 函 数 等 )。 节 简单 的 办 巷 
是 以 熟悉 的 晶体 结构 作为 例子 ， 为 此 选择 面 心 立方 点 阵 、 对 于 将 
要 讨论 的 头 一 个 连续 -无 规模 型 , 匈 简 单 金属 玻璃 的 无 规 密 堆积 模 
型 ,也 需要 这 种 密 肉 积 结构 作为 晶 态 的 类 比 。 


§22 晶 态 密 谁 积 的 回顾 


元 宫 ( 或 单 原子 ) 的 加 体 是 由 一 种 类 型 的 原子 组 成 的 固体 。 在 
ARENAS MIR, AA 55 种 (包括 大 多 数 金 属 以 及 五 
种 黎 有 气体 晶体 ) 通 党 形 成 晶 态 问 体 ,其 习 期 性 点 阵 林 当 于 如 下 几 
何 问题 的 其 一 解 ; 即 我 们 怎样 才能 把 裤 多 的 同样 的 厂 球 排列 起 来 ， 
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使 它 最 有 效 地 填 满 空间 ?“ 硬 ? 球 是 指 这 些 球 可 相互 接 和 能， 但 不 能 
重 登 ; 极 多 ` 实 质 上 是 指 无 穷 多 (或 者 更 确切 的 ， 是 指 和 典型 的 宏 
观 固 体 样 品 中 原子 数 可 相 比 的 数目 ,如 102 左右 );“ 最 有 效 的 "是 
指使 球 所 占有 的 空间 比例 最 大 (或 者 等 价 地 说 单位 体积 中 球 心 的 
数 密度 最 大 )。 这 个 问题 (我 们 将 看 到 存在 壮 匹 穷 多 密切 相关 的 不 
同 提 法 ) 的 基本 解 是 Kepler 1611 年 发 现 的 面 心 立方 (cc) 

在 讲述 fe 格子 之 前 ,我们 应 该 先 描述 较 简单 的 -- 维 和 二 维 
密 堆 积 结构 ， 一 维 了 的“ 球 ”简单 的 是 一 线段 ， 一 维 空间 {无穷 长 的 
线 ) 可 由 等 长 的 线段 首尾 相 按 地 完全 填 满 ，。 二 维 问 题 相 当 于 在 平 
面 上 最 有 效 地 排列 等 后 的 不 重合 的 圆 图 ,其 解 在 图 2.1 SRR 
表示 。 每 个 圆 和 其 它 6 个 圆 相 接触 ,这 些 圆 占 据 了 

ni 3 )—90.7% 
的 平面 面积 。 在 图 中 用 字母 A 标 记 的 轿 心 所 形成 的 点 娃 叫 三 角 点 
阵 , 这 是 二 维 密 堆 积 的 唯一 解 。 
三 维 空 间 的 密 堆 积 可 按 如 下 做 法 。 把 相间 的 球 排 绚 成 每 个 球 


图 2.1 奸 的 晶 态 密 堆 积 ,从 层 A 开 冶 ? 第 二 层 准 于 其 上 ， SBR 
C 位 置 ， 如 图 所 示 ， 层 序列 …ABCABCABC… 相 当 于 立方 密 摸 积 ， 


球 心 排列 成 面 心 立方 《tcc》 点 阵 ， 
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都 有 6 个 近邻 的 , 球 心 共 面 的 无 限 延 展 的 一 女 , 则 过 球 心 的 截面 就 
对 应 着 图 2.1 的 二 维 密 堆 积 。 现 把 另 一 同样 的 层 放 到 第 一 层 上 ， 
有 了 两 种 方式 可 得 到 层 闻 最 紧密 的 堆积 。 如果 球 心 在 4 点 阵 上 的 因 
体 圆 记 为 第 一 层 , 那么 第 二 层 的 球 心 放 在 图 2.1 PARR 
于 A)B 或 C 上 , 均 可 得 到 紧密 的 堆积 。 对 于 这 两 种 情况 , 一 层 中 
每 个 球 都 和 3 个 相 邻 层 中 的 球 接触 ， 如 果 第 一 层 为 点 阵 《 即 球 
心 处 在 A 点 隆 上 ), 第 二 层 为 B 点 阵 , 那 么 类 似 的 对 第 三 屋 , 球 心 落 
在 A 或 C 点 阵 的 点 阵 座 之 上 均 可 得 到 密 玲 积 。 如 此 走 复 可 得 到 每 
个 球 和 另外 12 个 球 相 接 触 的 堆积 ， 这 是 最 有 效 的 三 维 堆积 三 
维 密 排 淮 积 的 填充 因子, 定义 为 球 所 占 镍 的 空间 比例 ,是 


ni 2) = 74.0%, 


与 二 维 情 况 不 同 ,对 三 维 情况 还 没有 一 个 所 有 数学 家 都 满意 的 ,更 
紧密 堆积 不 存在 的 “严格 * 证 明 ， 在 一 篇 正式 的 数学 论文 中 Roger 
(1958 年 ) 证 明了 填充 因子 的 上 限 约 为 0.78 (这 仍然 看 作 是 同等 硬 
球 密 堆积 的 “严格 的 "最低 上 限 ), 他 失望 地 写 道 “很 多 数学 家 相信 ， 
而 所 有 的 物理 学 家 们 只 知道 ”0.74048【 相 当 于 此 处 所 讲 的 晶 态 密 
堆积 ) 是 可 能 的 最 好 堆积 。 我 们 也 只 好 如 此 ， 

由 于 在 堆积 中 附加 每 一 层 时 都 有 两 种 可 能 的 选择 、 存 在 着 无 
穷 多 种 填充 因子 为 ?4 多， 配 位 数 为 12 的 密 准 积 结构 。 REBUT 
序 为 …….ABCABCABC..， 具 有 立方 对 称 性 ， 是 耐心 立方 结构 ; 
-ABABAB 有 六 角 对 称许 ,是 六 角 密 推 积 〈hcp) 结构 。 可 以 
构造 出 任何 没有 一 - 定 次 序 的 非 周 期 的 堆积 。 它 们 在 密 淮 积 这 点 上 
BAO. 

这样 ,借助 于 任意 的 重复 次 序 ， 可 以 造 出 无 穷 多 促 晶 态 结构 . 
在 自然 界 里 这 种 可 能 性 体现 在 某 些 层 状 喇 体 呈现 出 六 量 的 晶 态 变 
态 ( 称 为 "多 型 体 ")。 层 状 晶体 是 一 些 分 子 晶体 ， 其 中 强 键 合 的 分 
子 单位 在 二 维 方向 以 宏观 尺度 扩展 ， 在 第 三 个 维度 上 .只 限于 不 子 
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REE. PbL 和 Cd, 是 层 状 晶体 ， 其 中 二 维 扩展 的 分 于 由 夹 在 两 
片 碘 原 子 中 的 一 片 金属 原子 组 成 。 构 成 分 子 单元 “表面 * 的 碘 原 千 
阵列 是 三 角 点 阵 。 信 某 一 层 (A) 开 始 ,向 上 堆 第 二 层 , 短 两 种 堆 靶 
(K 21 中 B 或 C), 均 可 使 磺 原 子 片 间 最 接近 .由 于 层 间 相互 作用 
十 分 弦 , 不 同 的 堆 职 方式 之 闻 的 能 量 差 别 非常 小 ,因而 订 得 到 许多 
不 同 的 多 型 体 。 由 于 Pb 和 Cd 的 离子 半径 要 比 碘 的 小 很 多 , 在 
这 些 晶体 中 碘 近 似 于 密 堆积 的 阵列 。 因 此 ， 这 些 层 状语 体 握 供 了 
同等 硬 球 晶 态 密 堆 积 多 样 性 的 物理 实例 . 

现在 回 到 元 素 晶体 ,我 们 注意 到 在 室温 外 的 fce A hep 结构 
之 间 的 能 量 差 非常 小 。 小 的 狂 晶体 表现 出 无 规 层 堆 操 庆 列 的 密 堆 
积 结构 。 应 该 注意 ， 即 使 是 无 规 的 非 周 期 性 的 堆 埃 序 济 也 是 高 度 
APO: 对 垂直 于 层 的 轴 有 三 角 的 Cr 对 称 性 ,在 平行 于 层 的 二 
维 方向 有 平移 周期 性 ， 


$2.3 ”结构 的 不 完全 的 描写 


现在 可 以 引信 玫 种 定量 地 或 数值 地 描述 固体 点 阵 的 方法 ， 也 
用 于 说 明 出 刚 讨 论 过 的 fee 结构 。 此 处 点 阵 可 理解 为 洽 定 固体 中 
与 康子 振动 的 平衡 位 置 相 应 的 点 或 位 置 的 几何 阵列 ， 在 我 们 使 用 
ARN, ARO RHEE MR AS REDS 
虑 下 理解 的 ,因为 这 些 方 面 是 非 晶 态 固体 所 缺乏 的 ， 

对 把 阵 完 整 的 说 明 自 然则 所 有 点 阵 座 的 坐标 组 成 ， 对 晶 态 男 
, 体 , 这 是 能 够 录 到 的 ,而 且 ( 一 般 假设 理想 晶体) 非常 简 ' 更 ， 只 要 给 
出 单个 元 了 胞 中 少数 几 个 原子 的 位 置 , 以 及 三 个 平移 矢量 ,重复 应 用 
这 些 矢量 ， 由 元 胞 的 基 得 出 全 部 结构 。 对 非 晶 态 画 体 类 似 的 完全 
描述 是 不 可 能 的 。 因 所 我 们 必须 满足 于 对 点 阵 的 不 完 赣 的， 一 般 
县 有 统计 特征 的 信息 。 下 面 将 讲述 几 个 对 结构 的 这 种 :下 完全 的 撒 
述 方法 。 
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231 配 位 数 


对 一 赣 体 ， 给 出 其 点 阵 结构 不 完全 描述 的 最 简单 的 一 个 数字 
参数 就 是 配 位 数 >, RIOR, 对 许多 晶 态 形式 为 fcc 结构 的 金 
Bice URS AAA RAG. Rt OWS 
KAREE) MEALAD BTM s 被 一 小 组 数 代 替 ， 它 给 出 
晶 格 中 每 一 不 同 种 类 位 置 的 最 近邻 情况 ， 例 如 在 岩 盐 结构 中 

z(Na) = 6, z({Cl) 一 6， 

在 莹 五 结构 中 2(Ca) 一 8，s(F) 一 4。 为 便于 讨论 , 我 们 把 配 位 
数 仍 只 看 作 一 个 数 ， 

虽然 和 整个 晶体 结构 比 , x 是 由 太 过 于 简单 的 数组 构成 ,然而 
它 却 传递 了 大 量化 学 和 拓扑 的 信息 ， 员 且 是 结构 信息 中 最 有 价值 
的 一 条 ，. 正如 在 本 章 开 始 所 提 到 的 ，x 中 隐 含 有 化 学 键 性 质 的 信 
息 ， 因 为 z 和 短程 序 的 性 质 紧 密 相 连 。 配 位 数 和 反 阵 拓扑 的 密切 
联系 ， 将 在 第 四 章 中 讨论 共 价 各 分子 琉璃 的 两 络 维 狂 时 处 理 ， 这 
里 ， 注 意 到 > 一 1 和 > 一 2 均 导 致 错 嵌 在 不 相连 的 点 阵 结 构 中 
的 分 立 分 子 单元 就 够 了 : z 一 工 意 味 着 双 原 子 分 子 ， 如 在 固体 秘 
和 昌 态 碘 中 那样 ;而 x 二 2 恋 昧 着 闭合 环 或 扩展 的 线性 链 ， 如 在 
固 僚 祺 和 硒 和 的 齐 态 和 非 量 态 形式 中 那样 。 

虽然 z 是 蜡 体 点 阵 的 一 个 非常 确定 的 有 价值 的 震 征 ， 但 表面 
LAW BURR ABNER AA, AAR UBM 
UAE Pea ae a Po SE oe AEP RT 
EHH RAP RIS, IR RRS EH eT lee 
fm Hhe~1), AAS b 是 原子 a 的 "最 近邻 ”,b 的 "最 
近邻 ”例如 又 可 以 是 <。 如果 三 个 原子 组 成 的 三 角形 的 边 长 为 ab， 
bc， 和 ac, BARE bec ab < ak， 上 述 情况 就 百 以 发 生 。 然 
矶 我 们 不 再 需要 继续 这 种 数学 推理 ， 因 为 实际 上 在 我 们 所 考 起 的 
丙种 物理 对 象 一 一 晶 态 大体 和 非 晶 态 固 体 之 闻 ， 最 近邻 距 并 没有 
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这 种 定性 的 整 别 ， 这 一 论断 的 实验 证 据 在 于 观察 到 的 径 向 分 布 员 
数 的 第 一 个 峰 ( 相 应 于 最 近邻 ) 的 宽度 ， 径 向 分 布 承 数 是 结构 的 函 
数 特 征 , 我 们 马上 就 要 讨论 到 。 峰 宽 对 应 于 最 近邻 距 的 分 散 度 ,而 
在 晶体 中 由 于 晶体 点 阵 的 振动 (即使 在 低温 下 也 会 有 来 枝 . 于 不 确 
定 原 理 的 量子 力学 的 零点 振动 ) 峰 宽 有 限 . 观 察 到 的 基本 事实 是 在 
非 蝇 态 国 体 中 第 一 峰 的 宽度 确实 非常 接近 于 相应 晶体 51 的 宽度 . 
晶体 和 玻璃 在 峰 宽 上 没有 实质 差别 的 主要 原因 ， 是 由 5 使 园 体 结 
合 的 键 相互 作用 根本 上 决定 着 短程 序 。 于 是 在 玻璃 中 和 在 晶体 中 
一 样 ,短程 序 在 本 质 上 是 同 桩 确定 的 。 在 这 两 种 情况 下 , 配 位 数 均 
可 由 第 一 峰 下 的 积分 面积 得 到 |， 

晶体 与 玻璃 在 最 近邻 方面 主要 的 定性 的 差别 在 前 而 图 1.6 以 
及 相应 的 讨论 中 已 给 出 。， 这 些 差别 的 定量 措 述 在 本 章 中 讨论 ， 本 
章 最 后 一 节 给 出 有 关 这 个 重要 课题 的 代表 性 的 实验 结 具 ， 


23.2 inma 


为 具体 起 见 ， 我 们 仍 考 虑 元 素 固体 。 把 只 用 单个 本 位 数 的 想 
法 推广 成 用 一 数字 序 殉 , 它 包括 了 距离 超过 最 近邻 的 近邻 “ 层 ”, 这 
样 ,我 们 得 到 更 实在 一 些 的 结构 特征 的 描述 ， 称 为 径 向 分 布 函数 
为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 回 到 fee WKAR, OD RG IDE 
堆积 的 小 球 直径 ,那么 刀 即 是 相应 的 fce 点 阵 座位 ( 球 心 ) 间 最 近邻 
虐 离 。 现 在 任意 选 一 点 阵 座 作为 原点 ,想象 沪 点 上 有 一 非常 小 的 ， 
半径 7 可 变 的 球 ， 当 r 从 零 增 加 ,在 r= D 以 前 不 会 碰 到 近邻 点 
阵 座 , 当 + 一 D 时 ， 球 表面 切 过 12 个 最 近邻 点 阵 座 。 第 一 个 配 
位 层 由 一 对 数 oy 和 r 表征 ,zt 是 它 切 过 的 近邻 点 阵 座 瘦 ，(z =z， 
此 处 为 12)。r: 是 其 半径 。 进一步 增加 r, 会 磁 到 第 二 组 点 阵 座 ， 
对 fcc 点 阵 , 在 了 虐 原点 DV 2 处 有 6 个 这 种 次 近邻 , 运 样 第 二 个 
配 位 层 由 2, 一 6， 一 DV 2 表征 . 再 人 时 ,会 碰 到 第 三 个 配 


位 层 ,包括 24( 二 zy) 个 第 三 最 近邻 ,上 距 原 点 DY 3 (=), mE 
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继续 下 去 ,得 到 一 分 立 的 配 位 层 序列 ,第 i 层 由 《x;, +:》 描 述 ， 图 
2.2 是 feo 点 阵 头 15 个 配 层 z Ma r: 变化 的 图 ,一 直到 距离 4D, 共 
包括 356 SIO MAM. CS, —HB i= 13, A fee 点 阵 均 
有 ri DV i ， 没 有 近邻 处 于 DV 14 和 DM30 .) 一 般 地 讲 ， 
BEE (ris. 一 rm) B rimh. 

对 于 固体 中 一 般 的 原子 所 定义 的 径 向 分 布 水 数 (| 以 后 简写 为 
RDF) 是 图 2.2 的 推广 ”以 任 一 原子 为 原点 ，p(l+ )dr 给 出 在 距离 
为 > 及 十 dr 之 间 找 到 一 近邻 原子 的 概率 ， 对 于 每 个 原子 核 锁 
定 在 其 平衡 位 置 (点 阵 座 ) 上 的 晶体 点 阵 ，RPFp(r) Æ— 5 K 
数 之 和 ,每 一 项 与 一 配 位 层 相 应 : 

Pueman(r) = >) 2i(r)a(r — r). (2.1) 


正如 已 提 到 的 , 对 实际 晶体 p(s ) (一 些 研究 者 用 J(r ) 表示 
RDF) 由 与 配 位 层 相 应 的 峰会 由 于 热 运动 及 霉 点 运动 而 展 宽 ， 尽 
管 有 这 种 展 宽 ， 对 于 晶体 实验 得 到 的 RDF 中 还 可 以 看 到 大 约 一 
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图 2.2 fo RRR., u 是 从 给 定 原子 算 起 中 心 在 I 蝶 离 r 
处 的 原 于 数 ， 
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打 配 位 埋 的 十 分 确定 的 峰 ， 青 往 后 , 配 位 层 靠 得 太 近 (于 2.2) 难 于 
在 玻璃 中 存在 短程 序 。 即 有 很 确定 的 最 近邻 及 次 下 邻 配 位 层 
的 直接 证 据 是 在 径 向 分 布 水 数 中 出 现 清晰 可 见 的 第 一 峰 和 第 二 
峰 。 另 一 方面 ,玻璃 中 不 存在 长 程序 ,这 表现 在 RDF 了 第 三 近邻 
以 后 几乎 没有 可 分 辨 的 峰 。 类 似 的 说 法 可 用 于 液体 的 RDP, 

对 于 空间 无 规 分 布 ， 单 位 体积 平均 粒子 数 密度 为 未 的 点 粒子 
‘REE, RDF 可 直接 从 体积 为 tarde 用 的 期 待 值 
ERER n 而 得 到 : 

parm(r) = 4xnr’. (2.2) 
在 物理 上 这 相应 于 平均 原子 间距 2” 远大 于 原子 尺度 的 稀薄 气 
体 的 RDF (图 1.6(c))。 对 于 凝聚 相 ， 原 子 疗 虑 和 原子 尺度 是 可 
比 的 ， 因而 在 一 个 半径 近似 为 原子 直径 的 球 内 、p(lr) 基本 上 为 
零 (plr) « 4x3r7?}， 这 是 由 于 核心 电子 壳 度 间 的 排 且 :作用 ,使 近 
争 原 子 的 中 心 不 会 进入 上 述 球 内 ,在 这 种 中 心 附近 的 空隙 之 后 , 紧 
接着 是 一 个 完全 确定 的 中 心 接近 +i 的 最 近邻 峰 , 峰 的 积分 面积 等 
于 配 位 数 2, 峰值 p(r,) 大 大 地 高 于 弥散 的 背景 值 4nwr?, 这 里 
是 固体 的 粒子 数 密度 (原子 /cm*). 随 着 7 的 增加 , pl+ ) 围绕 Annar? 
RRR, RETA. IER AIA pr) 向 anne? 的 收 
TERA. RDP 在 结构 描述 方面 的 效用 来 自从 elr) BOF trar 
Wikis PRBS EB. BK, 玻璃 和 气体 (区 1.6 中 有 相 
应 的 结构 示意 ) 典 蛮 的 RDF 图 在 图 2.3 中 给 出 。 

在 RDF 中 + 和 值 大 时 的 渐 近 线 (图 2.3 中 细 虚 线 ) 给 出 平均 密 
EME. 有 时 采用 这 个 数 的 另 一 种 形式 ， 即 约 化 的 径 向 分 布 了 
数 glr)， 它 等 于 (1fr er) 一 4rpr。 对 于 gC), + GARE 
了 近 信 为 零 ,平均 密度 出 现在 初始 的 负 和 斜率 中 ，。 

尽管 个 够 完全 , 径 向 分 布 函数 仍 广泛 地 用 来 表征 琉璃 的 结构 . 
这 种 表征 的 好 处 来 源 于 RDF 可 从 衍射 实验 的 结果 通过 健 里 叶 变 
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图 2,3 Ca) BARR: (b) FAAR (c) ARIAS HH 
的 示意 图 ， 分 布 与 图 1.6 中 的 原子 排列 相应 . 


HAXHAR Py 
一 一 一 一 一 一 Z Yi, 
电子 束 或 中 子 束 ~ 


RM 


Al 2.4 KARRAKA A 


换 得 到 ， 图 2.4 给 出 这 类 实验 布局 的 示意 。 人 射 束 是 具有 选 定 能 
量 E 的 单一 能 量 的 电子 、X 射线 或 中 子 。 EE 大 小 的 选择 是 使 人 身 
光子 (X 射线 实验 ) 的 波长 1 一 hc/E 或 人 射 粒子 (电子 或 中 子 实 
验 ) 的 德 布 罗 意 波 长 4 一 hjV2mE SAFE H, 为 10m 
的 量 级 ， 测量 量 是 散射 相干 函数 1(X)， 散 射 波 和 失态 和 观察 的 散 
射 角 20 的 关系 为 太一 (4x14) ind, BAD ABR ofr) 可 从 
Ik) 实 空间 的 变换 得 到 。 这 个 看 来 直截了当 的 做 法 在 取 数 据 和 
处 理 数据 时 ,实际 上 包含 着 许多 技巧 和 技术 上 的 困难 。 

2.4 中 简略 表示 的 这 类 散射 实验 常用 于 判断 材料 的 非 晶 性 。 
晶 态 固体 ,不管 是 粉末 形式 或 细 粒 的 多 昆 形式 , 均 显 示 出 由 一 些 尖 
锐 的 环 组 成 的 衍射 图 形 ， 非 最 态 固 体 的 特征 是 给 出 较为 弥散 的 
a, 
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RDF 无 疑 地 提供 了 一 个 有 价值 的 表征 结构 的 方法 。 如 我 们 
已 看 到 的 ,对 于 最 重要 的 短程 序 , 因 而 ,也 对 化 学 键 的 性 质 , 它 给 出 
了 至 关 重 要 的 信息 , 它 也 是 一 个 对 不 同 结 构 模 型 的 关键 性 的 验证 、 
然而 在 这 方面 也 表明 ， 一 个 给 定 的 观察 到 的 RDF 并 不 能 和 一 个 
确定 的 结构 模型 唯一 地 相对 应 。 换 一 个 说 法 ， 对 一 特 宇 的 非 晶 固 
体 ， 我 们 可 以 做 出 相当 宽 范 围 的 拓扑 上 有 区 别 的 结构 模型 (当然 ， 
具有 同样 的 由 RDF 所 确定 的 短程 序 ), 它 们 都 给 出 彼此 间 无 区 别 
且 与 实验 观察 相 一 致 的 RDR。 这 种 让 人 失望 的 事态 (将 在 第 四 章 
进一步 讨论 ), 产 生 了 令 人 不 安 的 舍 混 性 。 结 构 之 这 仍 湛 存在 ， 然 
it, RDF 的 使 用 大 大 地 缩小 了 可 能 的 结构 的 范围 ， 代 细 地 分 析 
RDF 数据 ,清楚 地 表明 非 晶 态 固 体 的 微 遇 模型 是 站 不 宇 脚 的 ， 相 
反 地 ， 这 类 实验 以 及 其 解释 表明 一 些 模型 、 如 在 太 章 余 下 部 分 要 
讨论 到 的 金属 玻璃 密 堆 积 模 型 。 共 价 玻 璃 的 连续 无 规 册 络 模 型 县 
可 用 的 ， 


2.3.3 扩展 六 射线 吸收 谱 辅 细 结 构 (EXAFS) 


由 于 在 和 X 射 线 谱 中 较 宽 的 区 间 内 有 可 供 使 用 的 强攻 射 源 ， 最 
值得 注意 的 是 同步 加 速 器 中 沿 着 杰 曲 轨道 快速 回旋 的 上 朋 对 论 性 电 
子 的 光 辐 射 , 有 可 能 产生 一 种 实验 技术 , BAAS TARA 
前 讨论 过 的 散射 技术 之 不 足 。 这 种 技术 按 英 文字 首 纠 写 称 为 
EXAFS、 意 为 扩展 的 了 射线 吸收 谱 精 细 结 构 (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure), 

通常 的 散射 实验 中 得 到 的 RDF SSH, EMRE 
一 个 平均 的 原子 的 周围 环境 。 这 对 元 素 固体 是 足够 的 ， 但 对 不 局 
种 原子 组 成 的 固体 ， 这 种 平均 的 图 象 浊 摔 了 一 些 有 关 导 学 关联 及 
原子 癌 键 合 性 质 的 有 价值 的 信息 。 考 上 坊 一 莫 型 的 共 价 备 硫 系 玻璃 
AsS;， 在 这 种 材料 中 ,与 实际 的 短程 序 相应 的 配 位 数 (As) = 3, 
a(S) 一 2。 但 从 散射 实验 给 出 的 RDP Bie FAN RAIA 
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2.4, 相当 于 加 权重 的 平均 , , 正 是 在 这 一 点 上 EXAFEFS 技术 有 其 特 
殊 的 作用 ; 它 使 人 们 可 能 直接 研究 国体 中 每 一 种 原子 分 别 的 贡献 。 
《我 们 希望 能 够 更 进一步 对 每 一 种 原子 ,不 仅仅 直接 涌 定 最 近邻 数 
及 其 径 向 位 置 ,而 且 还 能 确定 它们 化 学 上 的 同一 性 。 然 而 ,仍然 需 
要 做 进一步 的 分 析 、 才 能 推断 这 些 特定 的 信息 .) 直接 研究 意思 
是 指 感 兴趣 的 信息 可 以 从 实验 测 得 量 的 广义 人 博 里 时 变换 中 得 到 ， 
应 用 EXAFS RR, 代替 从 电子 散射 实验 或 和 射线 政 射 实验 得 到 
的 平均 原子 plr )RDE， 可 以 得 到 每 个 组 分 的 RDF, 即 相 应 于 As 
原子 积 8 原子 分 别 所 处 的 几何 环境 的 pss(r) 和 psr) Æ Ass; 
中 ,我 们 会 发 现 两 个 苞 数 最 近邻 的 第 一 峰 处 在 间 样 的 7 处 ， 然 而 
第 一 蜂 下 的 积分 面积 plr dr, 对 ends) 是 3, 对 plr) 是 2。 无 
REE BAHAR SH, RIE AS 的 短程 序 均 为 ， 每 个 砷 原子 和 
3 个 最 近邻 硫 原 子 共 价 结 合 ， 每 个 硫 原子 则 和 2 个 近邻 的 砷 原子 
Re. 

EXAFS 技术 篇 单 地 讲 是 在 谱 线 的 HAMAR E 
验 。 和 作为 光子 能 量 的 函数 而 测量 光学 吸收 。 增 强 光 子 能 量 ， 当 人 
射 光 子 有 足够 的 能 量 使 固体 中 原子 电离 ， 即 把 深 深 地 束缚 于 心态 
中 的 电子 激发 到 非 束缚 的 类 自由 电子 状态 ， 则 吸收 谱 上 可 观察 到 
一 坚 收 边 或 吸收 的 陡 增 ， 在 这 以 后 的 高 吸收 平台 上 ， 可 以 看 到 随 
着 光子 能 量 的 变化 而 振荡 的 精细 结构 。 正 是 这 个 特殊 的 精细 结构 
包含 着 结构 的 信息 ， 其 作用 类 似 于 早先 在 结构 的 衍射 研究 中 讨论 
过 的 相干 函数 . 特定 的 X 射线 吸收 边 的 谱 的 位 置 是 举 种 不 子 所 特 
有 的 这 个 事实 , 使 EXAFS 方法 可 分 别 深 索 固体 中 不 同 种 类 原子 
的 还 境 ， 

虽然 EXAFS 技术 具体 艇 法 上 和 结构 研究 用 的 散射 技术 稍 有 
不 癌 , 但 所 依据 的 物理 本 质 上 是 类 似 的 。 这 是 因为 在 EXAFS 中 看 
到 的 谱 的 精细 结构 基本 上 是 在 原子 尺度 上 电子 衍射 的 表示 。 从 一 
吸收 基于 中 向 外 发 射电 子 , 磁 到 近邻 原子 ,会 被 散射 加 来， 并 在 此 
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处 波 水 数 振幅 被 发 射 和 返回 波 之 闻 的 干涉 所 改变 ， 这 种 在 吸收 原 
子 位 置 上 激发 态 波 孙 数 据 疲 的 变化 、 反 过 来 改变 光子 吸收 过 程 的 
乱 阵 元 大 小 ， 对 于 给 定 的 光子 能 量 ， 通 过 回 波光 程 差 干涉 信号 与 
点 阵 的 结构 相关 ,而 对 于 给 定 的 结构 ,通过 辐射 电子 的 在 效 波长 将 
随 光子 能 量变 化 。 这样，EXAFS 相当 于 一 种 衍射 技术 RR 
的 人 射 疲 是 在 样品 内 一 选 定 类 型 的 原子 位 置 上 产生 的 . 


2.34 泡 闵 一 一 原子 沅 胞 集合 成 的 蜂 房 


数学 家 有 Voronoi 多 面体 或 Dirichlet 区 的 概念 ,对 物理 学 家 
则 是 原 于 多 面体 或 维 格 纳 - 赛 效 《Wigner-Seitz) 元 胸 . 它 把 空间 的 
分 割 描 给 成 各 点 阵 座 对 应 的 元 胞 状 近 邻 。 记 今 我 们 只 意 了 作为 
原子 核 平衡 位 置 的 地 点 ， 大 家 都会 记得 在 固体 中 总 汪 各 的 相当 一 
部 分 被 原子 实 中 的 电子 占 押 ， 其 波 函 数 扩 展 的 范围 通常 给 出 了 原 
了 间 了 最近 虑 离 的 极限 。 点 阵 结 构 的 元 胞 表征 提供 了 一 人 对 以 前 只 
注意 描述 位 置 稀 观点 (如 配 位 数 ，RDF) 的 补充 。 对 于 密 排 结构 ， 
采用 元 胞 观点 是 自然 的 。 此 处 我 们 引入 它 ， 是 因为 发 现在 狂 念 上 
对 说 明 非 晶 态 金属 结构 模型 的 拓扑 性 质 它 是 有 用 的 ， 

国 绕 某 一 点 阵 座 的 原子 多 面体 或 维 格 纳 - 赛 茨 《〈《WS) TAE 
义 成 这 样 的 一 个 多 面体 ， 其 内 部 包含 所 有 离 该 点 比 离 任 何其 它 点 
阵 座 更 近 的 空间 点 。 由 于 组 成 元 胞 的 每 个 边界 面 是 到 耳 个 点 阵 座 
等 距 的 点 的 轨迹 ,因而 元 苞 可 以 由 所 选 的 原子 到 其 近邻 的 连 线 (或 
“ 键 ”"， 在 本 章 接近 结尾 处 将 讨论 命名 的 问题 ) 的 垂直 平分 面 构 成 . 
对 配 位 数 为 12 的 fcc 格子 , 原子 多 面体 是 萎 形 十 二 面 作 。 这 个 特 
殊 的 多 面体 作为 体 心 立方 (bcc) 结构 金属 的 第 一 布 里 诸 区 可 能 是 
ARRET. 【《 实 空间 的 bee 点 降 在 《空门 的 到 点 阵 是 fcc 点 
Hom OA A RRR, a] WS 元 胞 向 晶体 点 阵 座 的 关 
条 一 样 .) 

碱 金 属 内 聚 能 的 维 格 纳 - 赛 效 处 理 中 ,原子 多 面体 的 作用 值得 
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简短 的 离 题 讨论 一 下 、 因 为 这 个 简单 的 图 象 提供 了 对 金属 结合 属 
性 的 清晰 了 解 .自然 ,同类 的 考虑 可 用 于 非 日 态 金属 的 结合 。 对 简 
单 的 单 电 子 原子 如 碱 金属 (在 满 过 层 外 只 有 一 个 电子 )， 关 键 是 从 
自由 原子 过 渡 到 轿 你 时 价 电 子 所 经 营 的 变化 的 性 质 . 对 自由 原子 ， 
BARESE LA EELS Aha TAART. EA 
体 中 ,对 在 导 带 底 处 太一 6 RAA DRAWERS EMER 
二 上 的 法 应 微 商 为 零 。 对 于 对 称 的 fec, hep AP bee HAY WS 
元 胞 ,用 一 等 体积 的 球 代替 多 面体 是 好 的 近似 . CRRA r 波 
函数 的 径 向 徽 商 在 ro 处 为 零 。 其 作用 是 使 玻 函 数 在 *。 处 的 振幅 
比 在 自由 原子 中 和 的 大 些 ( 由 于 在 无 穷 远 处 边 条 件 为 零 , 自 由 原子 的 
波 函 数 很 快 牧 全 到 零 )。 这 意味 着 与 原子 波 函 数 相 出 晶体 疲 函数 
Er =0 和 re 之 间 累 积 曲 率 较 小 ， 曲率 小 意味 着 动能 小 ， 这 个 
漂亮 的 论证 极 好 地 表达 了 与 电子 波 函 数 在 固体 中 退 完 域 相伴 随 的 
动能 降低 ,能 量 的 降低 提供 了 单个 原子 结合 威 金 属 加 硒 的 推动 力 。 
稍 后 在 讲 到 共 价 链 时 还 会 再 进行 这 类 量子 力学 能 量 方 面 和 的 讨 
it ,但 现在 回 到 几何 ,这 是 本 章 主要 课题 。 显 然 ， 对 一 无穷大 的 点 
阵 , 包 围 所 有 点 阵 座 的 原子 多 面体 会 充满 整个 空间 . 图 2.5 给 出 二 
维 无 规 点 阵 中 一 部 分 的 二 维 WS 元 胞 (是 多 边 形 而 不 是 多 面体 ). 
对 于 一 -个 三 角形 点 阵 , 即 和 图 2.1 中 圆心 相应 的 二 维 密 堆积 点 阵 ， 
其 点 阵 座 的 WS 元 血 是 全 同 的 规则 六 边 形 , 它 本 身 定 又 了 一 个 叫 
做 蜂 房 点 阵 的 二 维 点 阵 。 数 学 家 一 般 把 这 种 下 多 边 形 (二 维 ) 或 多 
面体 (三 维 ) 或 多 角 体 (poloytopes) 一 一 推广 的 dS ACERS 
维 数 中 ) 一 - 填 满 的 空间 叫做 蜂 房 。 三 维 蜂 房 的 其 他 名 称 是 固态 
Mik (tesselation) 以 及 (特别 适合 于 不 规则 结 称 的 ) 淘 沫 (froth)。 
对 于 我 们 的 标准 三 维 例 子 一 一 fce 点 阵 ,形成 蜂 房 元 胞 的 所 有 
原子 多 面体 均 相 同 { 规则 的 " 蜂 房 )。 这 是 晶体 学 中 fcc 结构 每 个 
元 胸 只 有 一 个 原子 的 结果 。 这 种 情形 下 WS 元 隐 也 作为 晶体 晶 
呜 芍 一 种 可 能 的 选择 。{《 用 数学 家 的 术语 ，VYoronol 多 面体 也 是 寞 
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助 于 平移 群 操 作 可 以 填 满 空间 的 平行 多 面体 . ) 对 于 每 个 单 胞 中 有 
几 个 对 称 性 上 不 等 价 的 原子 的 晶体 ,存在 几 种 类 型 的 原子 多 面体 ， 
但 为 简单 起 见 我 们 将 集中 于 金属 元 素 。 对 于 fec, hep 和 bec & 
属 ( 总 起 来 ,80% 以 上 的 金属 元 素 属 于 这 三 种 结 梅 ) 每 栏 都 只 有 一 
种 形状 的 原子 多 面体 ， 正 如 已 经 提 到 的 , 对 icc HM, UBT 
二 面体 (将 在 图 2.7 给 出 )。 对 hep 结构 , 是 与 fcc 十 二 向 体 有 区 别 
但 又 有 关 的 十 二 面体 。 硬 对 bee 结构 , 则 是 由 8 个 六 边 形 , 6 个 正 
HEAR HEHE RAAE”, 熟知 为 fcc 和 人 金刚石 结构 的 
第 一 布 里 渊 区 )。 


~ KD 


VA 


A 


ie 


图 2.5 H-AMUAR MEMES AKAS. BAAS 
FRB, Voronoi 泡沫 的 Wigner-Seitz 元 胞 由 细 线 表示 《用 阴影 示 
出 两 个 元 胞 ), 用 粗 线 表示 这 简化 图 中 的 化 学 键 . 

从 晶 态 金属 过 渡 到 非 品 态 金属 ， 作 为 前 者 特征 的 单 原子 多 面 
体 被 许多 不 同 的 多 面体 的 统计 分 布 所 人 代替， 规则 的 妖 沉 被 无 规 的 
互 不 等 同 的 元 胞 泡沫 所 代替 ，WS TER Voronoi 多 面体 的 分 布 
可 以 用 来 从 数学 上 肇 旭 结 梅 的 拓扑 ， 相 信 它 可 以 最 好 电 代 表 非 晶 
态 金属 。 下 面 暂时 离 吓 ,以 后 再 来 讨 伦 ， 
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23.5 ” 原 竹 多 面体 和 多 面体 空位 


读者 可 能 已 经 知道 另 一 种 充满 空间 的 多 面体 ， 和 有 时 联系 到 
日 术 密 堆积 所 提 及 的 原子 晶 胞 轿 房 十 二 面体 不 同 ， 它 们 是 点 阵 中 
的 八 面 体 和 下 面体 间隙 “空位 ”。 为 了 各 免 商 者 间 的 混淆 RIM 
来 区 别 这 两 种 互补 型 的 空间 填充 物 (或 砖 块 ) 了 以 便 后 面 对 共 价 结 合 
可 用 不 出 的 处 理 。 为 具体 起 见 ,我 们 只 考虑 fe 点 阵 ， 同 样 的 论述 
可 用 于 hep 及 其 他 密 堆 积 晶体 类 型 。 

假定 我 们 想 把 一 些 较 小 的 球 塞 到 直径 为 d 的 硬 球 按 fcc 排列 
后 余下 的 26% 的 空间 里 去 , 显然 , 对 于 小 的 杂质 原子 最 大 的 间隙 
是 在 基质 点 阵 24 密 排 层 之 癌 。 从 图 2.1 可 看 出 有 层 间 的 间隙 位 置 
存在 (在 基质 点 阵 A,B 及 C 类 位 置 的 正 上 方 ): 其 中 三 分 之 一 的 
间隙 位 置 处 在 低层 基质 点 阵 座 组 成 的 三 角形 中 心 之 上 ， 并 在 上 层 
点 阵 座位 置 的 正 下 方 ; 另外 三 分 之 一 在 上 层 点 阵 谈 的 三 角形 中 心 
之 下 和 低层 点 阵 座位 置 正 上 方 ; 剩 下 的 三 分 之 一 在 酚 层 三 角形 ( 想 
对 旋转 了 60°) 之 间 。 最 后 一 组 间 队 位 置 是 八 面体 空位 ,其 周围 有 
6 个 晶体 点 阵 球 ， 球 心 构成 八 面体 的 顶点 。 数目 多 一 倍 的 另 一 种 
间隙 位 置 是 四 面体 空位 ， 每 个 空位 被 4 个 互相 接触 的 基质 原子 球 
Br ALE. 

MERISTE E ,可 以 容纳 下 直径 大 到 0.41D 的 球 .这 
种 间隙 位 置 是 在 $ 2.2 中 讨论 过 的 层 状 晶体 Pbh A CdR th Pb 或 
Cd 离子 占据 的 位 子 。 直径 大 到 0.227 的 球 可 以 填 人 小 ~- 点 的 四 
面体 空位 。 

这 样 定义 的 间隙 多 面体 ,其 边线 为 点 阵 座 间 的 连 线 , 边 相 应 于 
原子 -原子 键 ， 在 普通 的 晶体 点 阵 球 - 棍 模 型 中 ， 用 小 棍 表 示 。 这 
些 多 面体 总 起 来 ~ 一 对 fee 点 阵 2/3 是 四 面体 ,其 余 为 八 面 
体 一 一 填 满 空间 ，( 重要 的 是 应 注意 ,不 论 四 面体 或 八 看 体 都 不 能 
单独 地 砌 满 空间 , ) 3 
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组 成 同 隙 多 面体 的 键 网 络 提 供 了 一 个 结构 表示 ，'3 是 和 原子 
多 面体 的 Voronoi 网 络 (或 元 胞 泡沫 或 峰 房 ) 互补 的 更 精确 一 
点 ， 每 一 个 是 另 一 个 的 拓扑 反 演 。 关 于 它们 之 间 关 系 风 这 种 论断 
的 证 明生 后 在 键 爽 络 的 表征 用 于 共 价 玻璃 时 再 给 出 ， 六 种 应 用 是 
最 合适 的 ， 现 在 只 要 知道 这 两 种 网 络 之 间 了 明显 的 区 列 岗 行 了 ， 两 
者 部 是 同一 点 阵 从 不 同 观点 出 发 的 表示 ， 

我 们 最 初 的 兴趣 在 于 非 晶 态 金属 ， 这 是 具有 相当 紧密 的 堆积 
结构 的 材料 .对 于 金属 玻璃 合适 的 近似 是 以 原子 元 胞 星 : 房 的 Yoro- 
noi SERA MMR, UT RSE, RNAS 
由 十 二 面体 组 成 现在 我 们 继续 讨论 非 晶 密 堆 积 原 子 多 面体 特征 
的 分 布 。 


§24 HREP 


24.1 经 验 的 无 规 密 堆 积 (rep) 结构 


几何 结构 的 观念 早已 存在 ,谷物 是 一 个 人 们 熟悉 汐 盆 证 。 几 
千年 来 ,在 换 货 和 贸易 中 ,谷物 是 用 体积 是 度 的 ， 这 是 被 一 些 相互 . 
接触 并 无 规 排列 的 宏观 粒子 所 占据 的 体积 。 圣经 (路 加 注音 第 六 
章 33 节 ) 揭 示 了 存在 着 对 基本 结构 观念 早期 的 ,显然 是 广 为 传 播 的 
TAR: 

RAVES RP RES. APSF Be > PRE 
BERRE. RARER RA AS Aft eS 

BBR AN eee BT RMN Bit hy PIF KBE 
3: CRECHR ) 以 及 某 种 意义 下 的 密 堆 积 ( 挤 实 )， 在 现代 
(1970 年 以 后 ), 这 种 无 规 密 谁 积 (rep) 结构 显示 出 其 在 微观 尺度 
LOB: ARCHERY FRESE RABE (Cohen 和 
Turnbull, 1964; Cargill, 1970, 1975; Chaudhari #] Turnbull, 
1978), 
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下 面 一 类 实验 得 到 了 重复 性 很 好 的 结果 。 人 快速 地 把 大 旺 尺 二 
相间 的 硬 球 填 人 一 表面 不 规则 的 容器 中 (避免 采用 平面 ,这 会 使 球 
多 于 排列 成 层 ; 从 而 形成 晶 态 密 堆 积 区 域 )。 从 得 到 的 无 序 但 稳定 
的 位 形 ， 可 用 直接 测 量 确定 球 心 的 坐标 (虽然 是 很 麻烦 的 )。 类 似 
于 品 态 情形 ,采用 网 样 的 数 各 范 数 的 方法 ,可 按 不 同 程度 的 完整 性 
来 表征 这 样 得 到 的 rep 点 阵 ， 对 一 个 拓扑 无 序 点 阵 , 不 同 部 分 的 
特性 描述 通常 取 统 计 分 布 的 形式 ， 

首先 考虑 原子 多 面体 ( 维 客 纳 - 赛 艾 元 胞 ，Voronci 多 面体 ). 
WF fice 点 阵 ( 以 及 对 任何 每 个 元 胞 中 只 有 一 个 原子 阴 史 体 点 隆 )， 
其 结构 参数 是 单 值 和 的 ， 仅 由 单一 的 几何 体 组 成 一 一 此 处 是 攻 形 十 
二 面体 ， 对 于 rp 点 阵 ,单一 的 多 面体 被 不 同 尺寸 和 形状 的 多 面 
体 混合 物 代替 。 rp 原子 多 面体 的 平均 尺寸 超过 fee 多 面体 (对 
于 由 同样 尺寸 的 球 堆 成 的 结构 ) 的 尺寸 , 比例 为 0.7405/0.637， 此 
处 ,0.7405 是 fcc 或 hep 点 阵 的 填充 因子 (球体 积 在 空间 所 占 的 比 
例 ), 0.637 是 无 规 密 堆积 的 相应 量 。 从 经 验 上 讲 ， 后 者 的 确定 性 
和 重复 性 惊人 地 好 。 不 同 种 类 的 实验 都 得 到 这 个 结果 、 例 如 把 深 
球 据 人 器 壁 不 平 获 的 容器 或 放 在 橡皮 气球 袋 中 揉 香 ,或 放 人 油 内 ， 
或 用 计算 机 模拟 这 类 过 程 。 与 这 类 实验 的 现代 形式 有 关 的 一 些 人 
是 Bernal (1965), Scott (Scott 和 Kilgour, 1969) LLB Finney 
(1970), (“Bernal 结构 ”有 时 用 来 作 无 规 密 堆积 的 同义词 ， 称 作 
“致密 的 无 规 堆积 ”. ) 如 已 指出 的 ,这 些 实验 有 古老 的 经 验 ; 很 快 我 

们 将 讨论 一 个 有 趣 的 例子 。 
对 rep 结构 ,填充 因子 为 0.637 意味 着 用 同样 尺寸 的 球 , 无 规 
密 堆 的 臻 密度 (或 填充 空间 的 “有效” 程度 ) 大 约 是 晶 态 密 堆 积 的 
86 和 多。 对 于 仅 通过 吸引 昭 相 互 作 朋 的 厂 球 (对 夭 有 气体 国体 ,其 原 
子 具 有 封闭 的 壳 层 结构 ,通过 分 子 力 或 范 德 瓦 耳 斯 力 电 下 作用 ;或 
对 金属 ,其 正 离子 通过 传导 电子 相互 作用 ,这 是 一 个 着 糙 的 模型 )， 
晶 态 密 堆 积 相应 于 位 能 的 绝对 值 极 小 ， 轴 为 这 种 排列 给 出 最 大 的 
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HR ERE, 

按理 而 言 ， 无 规 密 堆 积 在 位 形 空间 中 要 对 应 于 定式 的 能 量 航 
ME. 尽管 它 是 亚 稳 排列 ,相对 于 相近 位 形 的 能 最, i MR 
很 深 的 ,因为 通过 和 近邻 球 (典型 的 是 5 个 ) 的 接触 ,每 个 球 的 位 晶 
都 被 锁定 了 。 企 图 通过 增加 密度 连续 地 从 无 规 密 堆 积 TEARA 
密 堆 积 是 不 可 能 的 ， 为 了 实现 亚 稳 稳定 的 转变 、， 必 页 先 拆散 原 
结构 然后 再 重 排 到 一 起 (要 经 过 一 低 密 度 从 而 能 量 蕉 当 高 的 位 
形 )。 这 样 ,从 rep 转换 到 feo 是 一 种 恒 构 《reconstrutive), 需要 
拓扑 上 的 变化 。 这 完全 类 似 于 具有 连续 无 规 网 络 结构 内 共 价 键 玻 
璃 晶 化 时 需要 打开 和 重新 成 键 一 样 。 这 将 在 $2.5.3 中 讨论 , 在 上 
述 丙 神情 况 下 ARH Mee, 一般 是 先 形成 唱 态 核 , 然 后 
玻璃 /晶体 的 分 界面 向 外 扩展 , 晶 核 长 大 , 非 最 基体 减 / 

在 宏观 的 硬 球 密 堆 积 实验 中 ， 全 部 粒子 间 的 长 程 吸引 力 通 带 
由 外 压力 (或 重力 ) 提 供 ， 而 短程 的 排斥 力 当然 是 由 球 的 不 可 人 性 
给 出 [这 相当 于 r< D/2 时 V(r) 一 w, D ERUH] TH, 
这 是 非 晶 态 金属 中 了 原子 相互 作用 十 分 组 糙 的 模型 。 上 一段 讨 论 的 
硬 球 rcp 排列 的 亚 稳 性 显然 从 直觉 出 发 似乎 有 理 , 而 且 按 照 宏 观 
模 氢 的 经 验 来 看 也 是 如 此 ， 应 该 强调 的 是 对 单 原子 金 台 的 计算 文 
” 持 了 这 个 结论 ， 计 算 中 在 考虑 微观 相互 作用 时 采用 了 不 子 间 实 际 
的 入 互 作用 势 。 用 这 种 势 ( 首 先 , 排 矿 部 分 相对 于 硬 球 能 斥 而 言 是 
软化 的 ) 得 到 的 cp 结构 是 亚 稳 平衡 的 ， 即 对 于 小 的 ' 立 移 是 稳定 
的 。 这 种 用 计算 机 研究 (Barker $A, 1975) 得 到 的 无 规 密 堆积 
的 深 亮 图 象 将 在 图 2.6 PAH, 


2.4.2 ”理论 上 得 出 的 无 规 密 堆 积 (rep) 


我 们 已 从 经 验 的 角度 定义 了 无 规 密 堆 积 。 自 然 会 司 是 否 可 纯 
数学 地 导出 这 种 结构 (类 似 于 在 系统 研究 对 称 点 阵 时 自然 地 给 出 
fcc 和 hep 结构 )。 这 种 从 演绎 法 推导 出 的 rep 点 阵 、 除 去 给 人 在 
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知识 上 的 满足 外 ， 还 可 提供 观察 这 种 结构 时 得 到 的 叭 一 性 的 理论 
基础 。 

几何 扒 演 的 可 能 性 是 Coxeter (1958) 在 一 篇 题 X" 密 堆积 和 
泡沫 的 文章 中 建议 的 . 一 无 规 阵 列 产 生 的 WS 元 胞 充满 空间 时 ， 
每 个 面 由 两 个 元 胸 共 有 ,每 个 边 被 三 个 元 胞 和 每 个 顶点 被 四 个 元 
胞 共有 (读者 可 在 下 次 淋浴 时 观察 肥皂 泡沫 得 到 证 实 }。 头 一 点 来 
目 定义 ， 第 二 第 三 点 是 因为 离 三 个 (四 个 ) 不 相关 点 牧 距 位 置 的 轨 
迹 是 一 条 线 (点 )。 如 要 使 多 于 三 个 元 泡 共 有 一 边 ， 副 者 多 于 四 个 
元 胞 的 顶点 相 重 合 ， 则 产生 Voronoi 多 面体 的 那些 中 心 必须 以 特 
殊 的 对 称 性 相关 联 。 无 规 堆积 的 球 心 没 有 这 种 对 称 狂 ， 因 而 上 述 
拓扑 可 用 于 Voronoi 元 胞 所 形成 的 aR”. Coxeter 考虑 在 这 种 
拓扑 的 规范 下 是 否 存 在 有 规则 的 峰 房 (空间 分 成 同样 的 多 面体 ,每 
个 多 面体 由 同样 的 规则 多 边 形 组 成 ). 在 非 欧 空 间 ， 存 在 着 这 种 空 
间 的 填充 ; 在 椭圆 空间 , 蜂 房 的 元 胞 具有 五 角形 面 ; 夺 双 曲 空间 ， 
元 胞 有 六 角形 面 ， 在 普通 空间 中 无 解 ， 除 非 元 胞 面 的 边 数 有 可 能 
精确 地 等 于 5.12 CP 边 形 ,2 一 5.12)1 (5.12 是 3 各 一 13p 一 12 一 
0 的 正 根 ,这 正 是 拓扑 约束 的 代数 表达 式 . ) 对 此 结果 Coxeter 提出 
了 一 个 统计 解释 ， 使 其 与 我 们 称 为 无 规 密 堆 积 的 结构 一 致 ， 事实 
上 Coxcter“ 统 计 蜂 房 ”(statistical boneycomb ) 中 每 个 元 狗 的 平均 面 
Re F 一 12/(6— p) 一 13.6， 与 经 验 的 rcp 点 阵 的 观察 值 极为 
接近 (下 面 将 讨论 )。 

作为 即使 对 无 序 系 绕 也 存在 着 拓扑 约束 的 例子 、 君 君子 的 表 
达 式 如 何 得 出 是 有 益 的 。 对 于 Voo MARSH AIK, =H 
KA- E (Euler-Poincare) 关系 是 


V—E+F—-N=1, (2.3) 
其 中 了 是 顶点 数 , ERM, F 是 面 数 ，N 是 元 胞 数 ， 考虑 把 方 
程 (2.3) 用 到 单个 弧 立 的 多 面体 情况 ,， 邑 N 一 1。 寺 于 立方 体 : 


V=8, E=12 以 及 了 一 6。 对 菱形 十 二 面体 ，F = 14, E= 


t 39 + 


24，F 一 12， 对 我 们 感 兴趣 的 统计 蜂 和 房 的 ZA", 我 们 要 用 
到 已 经 指出 的 泡沫 连接 特性 ， 每 4 个 元 胞 (及 边 ) 共 一 八 顶 点 、 每 
三 个 元 胞 (和 面 ) 共 一 个 边 ， 因 而 从 这 个 网 络 分 着 出 来 的 单个 多 面 
体 元 胞 每 三 个 曾 ( 及 边 ) 共 一 个 顶点 、 每 两 个 面 共 一 个 没 。 加 上 每 
个 多 边 形 面 和 Pp 个 边 ( 及 顶点 ) 相 接触 这 一 事实 ， 所 有 汶 些 拓扑 信 
BRE FARM 
3V 一 2E = PF, (2.4) 

把 (2.4) FRA (2.3) BB) FH 12/(6 — P). 

用 不 同 的 眼光 来 看 2.4) 式 是 有 趣 的 ， RERMES WER 
释 成 由 三 种 原子 组 成 的 分 子 , 面 . 边 和 顶点 代表 三 个 不 习 的 原子 类 
型 ， 每 个 原子 的 最 近邻 是 相等 数目 的 其 它 两 种 原子 。 于 是 (2.4) 
式 中 的 数值 系数 确定 组 元 的 配 位 数 (例如 每 个 面 与 fp 个 顶点 和 ?p 
个 边 相 邻 等 等 ). 

应 该 注意 到 尽管 规则 的 十 二 面体 满足 关系 式 (2.4), 且 P=5， 
但 空间 并 不 能 被 这 种 元 胞 填 ( 而 站) 满 。， 用 规则 的 十 二 盏 体 构 造 一 
个 三 维 蜂 房 是 不 可 能 的 ， 下 面 我 们 将 夏 到 在 无 规 密 崔 侣 的 泡 诛 中 
十 二 面体 元 跑 是 极 少 出 现 的 , 

注意 到 在 (2.4) 式 中 如 令 p 趋 于 6, 面 的 数目 2/0 一 了) 将 趋 
FEZ., 也 是 很 有 趣 的 ， 这 种 极限 多 面体 的 表面 实际 上 相应 于 无 
限 二 维 蜂 房 ,其 Voronoi 多 边 形 是 规则 的 六 角形 . 

现在 我 们 转 而 考 境 无 规 密 堆积 多 面体 的 无 穷 (N .> 1) RA. 
和 用 于 单个 多 夯 体 的 (2.4) 式 相 类 似 ， 对 整个 Voronin 网 络 有 关 
系 式 | 

6V = 3E = pF = (fp/2)N, (2.5) 

包含 在 (2.5) 式 中 的 情况 是 每 个 顶点 联系 普 4 个 边 , 6 个 面 和 + 个 
元 胞 ;每 个 边 联系 着 3 个 面 , 3 个 元 胞 和 2 个 顶点; 每 个 面 联系 着 
2 个 元 胞 ,个 顶点 和 ?个 边 ; 每 个 元 胞 联系 著 f PD, fp/3 个 顶 
rs fP/2 Pik. 把 (2.5) 的 三 个 方程 代入 欧 鹏 关系 i 注意 我 们 现 


t GO + 


在 可 使 方程 (2.3) ALAR, 因为 对 于 “无穷 ”泡沫 左边 每 个 量 都 


比 1 大 得 多 ], 以 ?来 解 出 ,从 借 再 次 得 到 结果 


(2.6) 
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和 Finney, 1975). 计算 机 输 人 的 是 实验 给 出 的 Bemal 模型 中 原子 的 

位 置 ， 假 设 所 有 原子 对 之 间 按 列 纳 德 - 珠 斯 (Lennard-Jones) ALG FE 

CHE § 5.2 中 定义 》， 原 于 的 位 置 可 通过 位 能 极 小 化 而 “松弛 ”(yelax)， 

在 此 疼 中 ,为 清楚 超 见 ; 画 的 是 小 球 , 直 径 约 为 0.3D, DRS MEERE 

径 。 中 心 距 小 于 1.4D NRT RE =e. (从 Macmillan :ournals 
有 限 公 司 1975 SERRA AY “Nature” 257 $ 120 RAD.) 


图 2.6 计算机 作出 的 100 个 原子 的 无 规 密 堆积 图 (Barker, Hoare 
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我 们 在 两 个 几何 量 之 上 都 加 了 一 横 是 为 了 强调 它们 的 统计 解释 : 
5 是 每 个 面 的 平 海边 数 , 是 每 个 元 胸 的 平均 面 数 。 
表示 (2.6) 式 的 另 一 种 方法 是 


>) (6 — P)F, = 6N, (2.7) 


REF, 是 具有 了? 边 的 面 数 。 对 于 NN 个 中 心 的 所 有 无 规 重 排 而 言 
KAM t = 3 开始, F, 是 三 角形 面 的 数 上 月 ) 的 结果 下 :不 变 的 、 对 
于 三 维 WS 元 胞 泡沫 ,这 个 拓扑 约束 相对 是 弱 的 。 对 :二 维 , 相应 的 
约束 要 强 得 多 : 对 于 每 个 顶点 与 三 边 相 联系 的 任何 平面 泡沫 ， 拓 
扑 要 求 每 个 多 边 形 元 欧 的 平均 边 数 严格 地 为 6。 ASTRA, R 
WF (2.7) 式 的 二 维 表示 式 是 


>, (PF pl > Fe = p= 6, 


这 个 式 于 用 到 平面 无 规 点 阵 产 生 的 二 维 Voronoi 网 络 见 图 2.5, 3X 
样 ,甚至 完全 无 序 爽 络 的 结构 都 受到 拓 搜 需要 的 限制 ,对 于 限定 的 
维 数 ,约束 性 更 强 ， 在 一 维 情况 ,自然 每 个 元 欧 都 是 (从 拓扑 角度 ) 
相同 的 一 一 为 一 线段 . 


2.4.3 rep 结构 的 特征 


Finney (1970) 对 实验 建造 的 包含 8000 个 球 的 、 无 规 密 堆 积 
模型 进行 了 仔细 的 统计 拓扑 分 析 ， 特 别 考 察 了 与 所 街 球 心 阵 列 相 
应 的 Voronoi 多 面体 的 特点 。 2.7 给 出 了 两 个 这 类 不 规则 的 
WS 元 胞 (同时 给 出 鞭 形 十 二 面体 ， 这 是 立方 密 排 的 说 则 Voronoi 
元 胞 )。 

图 2.8 给 出 一 对 直方 图 《histogram)， 这 是 按照 Finney 对 无 
规 密 堆积 中 WS 元 胞 的 拓扑 统计 所 得 到 的 数据 画 的 。 对 于 卢 的 分 
f , 即 不 同类 型 的 多 边 型 面 ,最 常 出 现 的 是 名 一 于 ( 约 占 总 面 数 的 
41 多)， 然 后 依次 为 P= 6(29%), P™4 (19%), P= 7(6%), 
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图 2.7 (a) 立方 密 推 积 的 WS 元 胞 《by FH (Cc) 光 规 密 堆 积 中 出 
现 的 两 个 可 能 的 元 胞 (引咎 Finney 1970), 


or 

40 cop FY VORONO tr 
30 
20 

bs Sap rms 

的 面 数 
10 
0 = 

3 4 5 G 7 4 12 23 4 15 B 17 


2.8 Finney (1970) 对 tep 结构 的 _Voronei 泡沫 拓扑 测 得 的 
分 布 ， 五 边 形 面 点 优势 是 无 规 密 堆积 的 标志 ， 


让 一 3 人 4 为 ) 以 及 请 一 81 免 )。 对 于 了 的 分 布 ， 即 每 个 多 面体 中 

面 的 数目 ,最 常 出 现 的 是 14 面 元 胞 ,然后 依次 为 了 一 15, 了 一 13， 

1 一 16, 一 12 以 及 了 一 17， 为 比较 起 见 注 前 ,对 肝 有 单一 元 哆 
p §3 + 


ba 


拓扑 的 量 态 密 堆积 ,分布 图 在 P= 4 和 了 一 12 处 收编 为 5 函数 ， 

1 的 分 布 可 以 用 一 种 方式 解释 ， 它 对 较为 熟悉 的 也 位 数 的 构 
成 提供 了 另 一 种 方法 。 我 们 用 稍 有 不 同 的 几何 近邻 的 枝 念 代替 最 
近邻 的 概念 。 几何 近邻 定义 为 其 Voronoi 多 面体 相 按 触 的 位 置 ， 
接触 是 指 两 个 原子 多 面体 共 一 个 面 。 邻接 (contiguity) Æt 
氨 述 中 所 用 的 另 一 个 术语 ， 我 们 用 邻接 对 《contiguous pair) RAS 
两 个 几何 近邻 ， 邻 接 数 (contiguity number) 表示 环绕 -~ 给 定 元 胞 
的 几何 近邻 数 。 邻 接 数 了 是 配 位 数 = 的 元 网 类 似 物 。 用 到 蜡 体 点 
阵 上 时 ,比较 这 丙种 不 同 的 短程 有 序 的 表示 方法 ， 我 人 注意 到 ,对 
于 某 些 晶体 结构 (例如 te, = z= 12, DR sey f = 2 = 6) JL 
何 近 邻 数 和 最 近邻 数 相同 ,而 对 其 它 的 结构 (例如 bee, = 14 而 
z= 8) 超过 s。 对 于 be 点 阵 的 十 四 面 截 角 八 面体 V's 元 胞 , 八 
个 六 角形 面相 应 于 在 更 离 4 ARI SY Ba, MAEDA 
于 在 距离 4(4/3)” 处 和 次 近邻 相 “ 接 触 ”。 

记 住 这 种 解释 ,这 刚 可 以 看 出 ,图 2.8 告诉 我 们 标 ; 志 无 规 密 堆 
积 的 儿 何 近 丢 的 分 布 ， 直 方 图 说 明 在 rcp 结构 中 每 种 可 能 的 几何 
近邻 数 出 更 的 频 度 。 儿 何 近 邻 的 平均 数 是 14.3。 分 布 内 峰值 靠近 
1 一 14, FRA 1 了 一 12 和 一 17 之 间 。 在 rep A HBL 
ire al GRAF a, 也 可 以 远 到 24。 大 多 数 的 几 ' 可 近邻 出 现 
fE ERG EA PRR. 这 从 将 要 讨论 到 的 rep 结构 的 RDP 中 可 以 
看 到 。 直到 1.54, 所 有 的 近邻 都 是 几何 近 凶 ， 


2.4.4 i NORE 


前 面 已 提 到 无 规 密 堆 积 在 人 类 事务 中 (如 在 谷物 交易 中 作为 
体积 的 量度 ) 占 有 古老 的 地 位 ， 碰巧 还 有 一 件 两 个 半 ' 芷 纪 以 前 记 
载 详尽 的 rcp 结构 Voronoi 多 面体 的 实验 测量 。 虽然 本 书 不 打算 
讲 历史 ,但 这 一 段 太 精彩 了 ,不 得 不 提 。 它 也 提供 了 一 个 在 科学 上 
通过 同样 的 数学 形式 (此 处 为 几何 )， 却 又 自然 地 发 生计 完全 不 司 
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的 领域 中 相互 关连 的 极 好 的 例子 。 Stephen Hales (HRT S 
(Vagetable Staticks), 副标题 为 关于 蔬菜 汗液 的 某 些 堪 计 实 验 的 报 
E, 1727 年 发 表 于 伦敦 ， 这 本 星期 的 现 称 之 为 植物 生理 学 (将 A 
菜 力学 改 成 植物 力学 ) 的 经 典 著作 , 突出 地 包含 了 许多 Hales 
演示 “蔬菜 吸 人 水 分 后 产生 巨大 的 力 ” 的 实验 。 其 中 之 一 见 图 2.9， 
SRE PGS RICKS AKA RR LBA BER, H 


得 到 此 效应 的 极限 REA Te Te TE eA 
为 了 想 要 试 一 下 是 否 可 顶 起 重 得 多 的 重量， 采用 了 一 端 有 和音 物 的 杠 杜 ， 

我 把 几 禾 新 详 的 醒 豆 紧 压 人 同一 刹 中 ,所 用 的 力 分 别 是 1600， 890 和 400 $; 

在 实 对 中, 尽 答 网 豆 陪 胀 了 ;但 并 未 顶 起 杠杆 ?这 是 由 于 压 在 上 下 的 蛋 量 很 大 ， 


2.9 Stephen Hales (1727) 是 一 位 很 大 天 才 的 生物 学 家 ， 他 的 

兴趣 包括 植物 对 水 分 的 琢 收 , RVR aS 

会 产生 可 观 的 力 的 装置 。 然而 ， 当 盖子 《 力 的 重量 大 到 让 以 阻 比 

BME EERDER rep 结构 的 WS 元 胞 . 右边 证 Hales 

EAARAPAD AK WORE ARTA ER, 
lA UR A TAS ee a SF 
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增 大 的 体积 部 分 被 压 入 殉 豆 的 阅 辽 之 由 ,恰好 殷 辣 隙 填 满 ; 萄 豆 形成 了 十 分 规 
唱 的 二 二 面体 ， 


这 一 工作 显然 是 近代 用 粘土 球 或 铅 弹 丸 所 作 等 同 实 验 的 颇 不 
简单 的 先 紧 。 和 将 给 定 尺 寸 的 球 无 规 堆 满 一 体积 然后 压缩 总 体积 
不 同 ,在 Hales 的 实验 中 ,“ 正 豆 ”近似 为 rep 球 , 当 其 脱 胀 填 满 一 
定 体 积 时 形变 成 WS 元 胞 。 按 Haes 的 观点 ,没有 得 用 所 期 望 的 
结果 (并 未 顶 起 杠杆 ”) ,因而 他 可 能 是 失望 的 ,和 他 通常 的 仔细 作 
风 相 反 ， 并 未 再 操心 使 其 观察 定量 化 。 然 而 很 清楚 ， 他 所 提 到 的 
“十 分 规则 的 十 二 面体 ”相当 于 说 在 他 的 Yoronai 多 面体 维 格 纳 - 
赛 茨 豌豆 上 五 边 形 面 占 优 势 ， 因 为 五 边 形 面 的 出 现 最 能 区 别 规则 
的 十 二 面体 和 其 他 柏拉图 式 的 固体 《Platonic solids), 虽然 在 rep 
结构 中 十 二 面体 本 身 出 现 很 少 , 但 我 们 已 注意 到 ,在 元 肌 分 布 的 统 
计 特 性 中 五 角形 面 占 优势 。 于 是 ， 现 在 认为 是 非 最 态 丛 属 微 结构 
的 典型 特征 ， 在 早期 ( 约 250 年 前 ) 系 统 的 生物 学 研究 5 已 观察 到 
了 


2.4.5 SRS eA TT Re 


为 了 简单 和 易于 处 理 ， 物 理学 家 通常 和 苓 查 三 维系 绕 的 一 维 及 
二 维 类 似 物 的 行为 。 这 是 一 个 极 好 的 历史 悠久 的 传统 ， 而 且 产 生 
了 (并 将 继续 产生 ) 许 多 有 价值 的 须 解 。 然 而 ， 试 图 把 -一 维 得 到 的 
特殊 结果 积 结 论 推 广 到 其 它 维度 ， 确 也 稍 前 是 危险 的 ， 在 本 书 中 
我 们 将 会 磁 到 几 个 这 类 例子 。 事 实 上 ， 在 我 们 讨论 无 观 密 堆 积 时 
已 碰 到 这 种 情况 ， 现 在 就 来 着 清 楚 这 一 点 。 可 以 合理 风采 纳 如 下 
观点 , Bl rep 结构 的 几何 稳定 性 及 由 此 而 来 的 物理 上 的 重要 让 来 
RT, 和 一 维 及 二 维 截然 不 同 ,在 三 维 情况 ,短程 密 堆 积 和 长 程 品 
态 有 序 是 彼此 不 一 致 的 . 

构造 一 维 的 rcp 结构 是 无 意义 的 , 由 可 移动 的 互 不 交合 的 等 
长 线 慨 (同等 硬 球 的 一 瞧 等 价 物 ) 构 成 的 线性 阵列 ， 在 匡 缩 时 必然 
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变 成 晶体 点 阵 。 类 羽 的 经 验 表明 ,在 二 维 情况 也 不 存在 稳定 的 rcp 
结构 。 播 动 及 压缩 一 等 同 硬币 组 成 的 平面 阵列 ,会 合 它 成 为 一 些 
二 维 晶 态 密 堆积 区 址 的 集合 。 在 一 维和 二 维 两 种 情史 ， 晶 坊 密 堆 
积 (ccp) 结构 和 最 有 效 的 局 域 堆积 之 闻 存 在 着 内 襄 物 一 臻 性。 但 
在 三 维和 情况， 这 是 不 对 的 。 这 很 容易 用 下 列 方式 说 胡 。 局 域 堆积 
的 2 维 球 ,要 求 每 个 球 都 和 所 有 其 它 的 球 术 接触, 最 大 可 能 的 球 数 
对 4 一 1 时 是 2, 4 一 2 时 是 3, 4 一 3 有 时 是 4(4d = 4 时 是 4 十 
1, 这 是 推广 到 不 同 维 数 时 一 个 正确 的 例子 )。 把 球 心 当做 顶点 形 
成 的 a 维 多 面 体 空位 ,对 4 一 1, 2 和 3 分别 是 一 线 误 ,等 边 三 角 
形 和 规则 的 四 面体 ， 在 每 个 维 数 下 ， 图 形 都 是 单纯 形 (simplex), 
邵 最 简单 的 规则 多 面体 ， 在 一 和 二 维 ， 全 等 的 单纯 形 可 以 彻 满 空 
闻 ， 但 在 三 维 情况 无 法 用 全 等 的 不 相 重 又 的 正四 面条 完全 填 满 空 
间 ， 这 就 是 为 什么 在 三 维 晶 态 密 堆 积 中 多 面体 空位 不 单纯 是 四 面 
th ,为 使 结构 完满 必须 有 八 面体 的 原因 。 

假定 在 二 维 情况 ， 从 三 个 相互 接触 的 环 所 形成 钓 密 堆 积 团 出 
发 ,进一步 添加 环 ,使 每 个 新 环 都 和 原 团 中 的 两 个 相互 接触 的 环 相 
接 .这 种 做 法 自动 地 建立 起 一 二 维 密 堆 积 结构 , 环 心 形成 三 角形 点 
阵 , 如 图 2.1 所 示 。 现 在 让 我 们 在 三 维 情况 下 做 同 栏 的 练习 ,从 玛 
个 相互 接触 的 球 组 成 的 四 面体 团 开始 ， 这 次 不 会 自动 地 得 到 唯一 
的 结构 。 有 可 能 在 一 段 时 间 内 唯一 地 以 四 面体 形式 为 基础 建立 起 
紧密 的 硬 球 团 ， 每 个 新 球 正好 坐落 在 三 个 相互 接触 物 旧 球 所 形成 
的 等 边 三 角形 之 上 ， 这 种 原子 团 的 局 域 密度 实际 上 思 过 了 晶 赤 密 
堆积 。 其 托 扑 也 和 晶 态 密 堆积 (ccp) 显然 不 同 ， 但 我 们 不 能 一 直 
以 这 种 伪 爱 四 面体 的 方式 来 构造 球 团 ， 很 快 就 不 得 不 出 现 一 些 较 
大 的 空位 才能 继续 准 下 去 。 这样 ， 这 种 像 编 织物 一 伴 的 “兔子 "在 
密度 竞赛 的 长 陶 中 最 终 会 被 晶 术 密 排 (ccp) 的 “乌龟 ? 所 赶 上 和 超 
过 . 

即使 一 维和 二 维 的 相应 结构 是 不 稳定 的 ， 上 面 的 论述 却 提供 
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了 一 个 了 解 三 维 rp 结构 稳定 六 的 基础 , 它 也 给 出 了 在 快速 洋 火 
的 简单 回 体 中 ,关于 出 现 无 现 密 堆 积 结构 的 大 体 说 得 遂 的 原 对 ,局 
域 的 ( 即 签 观 的 , 原子 尺度 的 ) 密 堆 积 原子 团 的 急速 形成 使 ccp 结 
CHT AD RAH, RRR) 没有 机 会 组 成 ， 
还 可 从 空间 上 近视 如 远视 的 竞争 来 了 解 rep 和 cep 堆积 之 间 的 
差别 .前 者 缺乏 远见 地 只 集中 于 得 到 最 大 的 短程 密度 ,后 者 则 耐心 
地 采取 长 远 的 观点 ,以 得 到 最 大 的 长 程 密度 。 FARA rcp 和 
cop 的 对 比 时 , 我 们 注意 到 为 了 有 和 耐心 ,必须 要 有 时间， 时 间 蚌 在 
非 晶 态 固体 形成 中 要 慎重 控制 的 要 素 。 


$ 2.5 ”连续 无 规 网 络 


2.5.1 Hg 


假定 图 2.5 代表 某 个 二 维 非 最 头 子 昨 列 。 直径 比 原 子 间距 小 
很 多 的 实心 圆 点 ,可 以 认为 是 原子 实 。 核 的 位 置 规定 了 -- 组 点 子 ， 
向 这 些 点 又 决定 了 两 种 把 平面 分 成 多 边 形 的 不 同 分 法 ， 这 些 多 边 
形 区 域 有 明确 的 定义 ， 并 被 直线 边界 分 开 ， 一 种 分 法 是 已 经 讲 过 
的 Voronoi 或 WS 元 胞 网 络 , 在 图 2.5 中 用 细 线 表示 。 这 个 结构 
是 唯一 确定 的 ， 其 边界 具有 和 两 个 最 近邻 点 阵 座 等 距 能 性 质 。 平 
面 的 第 二 种 多 边 形 分 法 ， 可 用 直线 岩 按 其 Voronoi 元 乃 相 邻接 的 
那些 点 阵 座 得 到 ,在 图 2.5 PARRA. RA, 形成 能 多 边 形 部 
是 些 不 规则 的 三 角形 。 在 三 维 情况 下 类 似 的 做 法 是 把 空间 分 成 不 
规则 的 四 面体 ， 其 顶点 是 点 阵 座 。 边 是 联结 相 邻 点 阵 闫 的 线 。 下 
瓜 阵 座 和 点 阵 座 之 疗 的 连 线 或 键 组 成 的 框架 ， 也 做 阵 甩 的 单纯 图 
(simplicial graph). 单纯 "是 因为 得 到 的 镶嵌 的 每 一 个 元 胞 是 单纯 
形 的 , 即 是 最 简单 的 多 面体 (二 维 是 三 角形 ,三 维 是 四 面体 ,四维 是 
五 个 预 点 Cpentatope) 或 五 元 胞 (five-cell) 等 等 )， 拒 空间 分 成 
不 规则 的 单纯 形 称 做 Delaunay 分 法 . 它 是 Voronoi 分 法 的 拓扑 着 
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转 或 对 偶 (topological inverse or dual of the Voronoi division), 

一 般 情 况 下 ,图 是 一 拓扑 客体 CH I 2 
键 或 边 ( 点 阵 座 之 间 的 对 联结 ) 组 成 、 在 二 维 情 况 ，Voronoi 网 络 
本 身 即 是 一 个 图 ， 叫 做 单纯 图 的 对 偶 图 Cdual graph), 如果 一 个 
图 的 每 个 项 点 对 应 于 另 一 图 的 一 个 元 了 胞 ， 并 且 一 个 国 的 每 条 键 对 
应 于 另 一 图 的 一 条 键 ( 与 它 交叉 ), 则 两 个 图 是 彼此 对 假 的 ,图 2.10 
SNARE BREA MBA. BETO SRR 
态 阵列 以 三 角形 点 阵 作为 它 的 单纯 图 ， 以 烽 房 点 阵 作为 它 的 多 边 
形 原子 元 胞 的 Voronoi WRK, RZ , 妖 房 点 阵 的 原子 阵列 , 鲍 如 石 
芭 中 一 简单 的 共 价 键 层 ,以 三 角形 点 阵 作为 它 的 WS 元 胞 的 二 维 
集合 。 方 点 阵 是 目 身 对 偶 的 ,因为 它 的 对 候 是 另 一 方 点 阵 。 


2.5.2 数学 键 和 化 学 键 ; iB 


单纯 图 是 一 种 拓扑 构造 , 它 是 前 一 节 讨 论 金 属 珊 璃 tcp 结构 
时 使 用 的 Voronoi 泡沫 的 补充 。 然而 , 在 讨论 非 晶 术 固体 的 结构 
时 引进 了 图 的 概念 ,并 不 仅仅 是 要 


é 


K 


图 2.10 BRI RPA ZARA a. ATA RARE OG 
线 ) 和 泡沫 (虚线 ) 分 别 适 合 于 共 价 键 和 金属 键 园 体 ， AMARME RA 
构 示意 地 加 在 图 的 左 达 和 有 边 ， 点 阵 座 上 放 有 原 于 ( 细 线 的 大 图 ). 
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它 确 实 完成 了 这 种 也 许 是 次 要 的 美学 目的 )。 图 提供 了 一 种 非常 
适合 今后 讨论 共 价 键 网 络 玻璃 结构 的 观点 。 以 后 我 们 " 论 和 逾 奖 理 
论 时 图 的 概念 也 是 有 用 的 ， 

常用 来 表示 晶体 点 阵 结构 的 “ 球 - 棍 ”模型 等 价 于 EE、“ 球 ”( 原 
TARRENU E 为 键 的 图 。 这 些 模型 不 仅 有 助 了 使 固体 的 
结构 形象 化 ,而 且 世 是 引导 已 考 的 有 用 的 工具 . 作为 例子 ,图 2.11 
给 出 了 这 种 图 中 比较 熟悉 的 一 个 例子 。 这 是 晶 态 C, Si, Ge 和 or 
Sn 的 金刚 石 结 构 的 点 阵 模型 ;微观 上 大 体 沿 着 {110) Jim. E— 
个 连续 的 相互 联结 的 周期 网 络 中 每 个 原子 有 四 面体 本 人，z 一 4. 
此 结构 的 骨架 是 由 处 在 原子 中 心 的 座 和 连接 座 及 其 四 个 最 近邻 的 
键 所 组 成 的 图 。 这 个 图 不 是 金刚 石 结 构 的 单纯 图 ; 实际 上 它 比 较 
简单 ， 是 单纯 图 的 子 图 (subgraph), WERNE NA HEA 
的 点 阵 座 的 Voronoi 多 面体 ,会 发 现 它 们 是 截 角 四 面 作 ， 四 面体 
的 每 一 个 尖 点 被 三 个 小 的 三 角形 稚 面 所 钝 化 。 于 是 原 -* 的 元 胞 有 
16 个 面 ,相应 的 单纯 图 x 一 156、 除 去 四 个 最 近邻 外 , 每 一 个 点 阵 
EAN 12 个 次 近邻 点 配 位 (成 键 )， 我 们 将 把 像 图 2.1. 这 个 模型 
中 得 到 的 图 吊 做 共 价 岛 (covalent graph), BH AGRE T oi 
的 数学 键 ， 在 物理 上 它们 是 固体 中 化 学 共 价 键 的 轴 。， 在 共 价 图 中 
配 位 数 * 委 4, 

MS Be ERR ANITA HRT AREAS 
ACBL Gl 5 th FE ZEEE AB cb OP AF ea > PRT ET Ah 
情况 中 导致 的 几何 状态 是 完全 不 同 的 。 因 为 金属 中 退 定 域 的 电子 
FA ERAS De RI IRR, MERE, 
产生 密 堆 积 结构 . 由 于 这 种 结构 能 很 方便 地 用 球 的 密 堆 积 来 理解 ， 
它们 的 几何 可 主要 看 作 是 斥 力 决定 的 。 相 反 ， 共 价 键 固体 的 结构 
主要 是 引力 决定 的 ,并 且 更 具有 量子 力学 的 特征 ,这 种 堵 构 提供 的 
最 近邻 位 形 ， 有 利于 相 邻 原子 间 对 称 波 及 数组 合 的 定向 交 营 ， 保 
留 在 我 们 称 之 为 共 价 图 的 拓扑 客体 中 的 (数学 ) 键 是 点 阵 座 之 间 的 
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2.11 金刚 石 结构 模型 [ 引 自 Pauling Hayward (1964) A] 

EPR ,相当 于 原子 间 的 共 价 键 , 即 发 生 价 电子 波 函数 坟 展 使 动能 降 
低 的 区 域 . 

严格 地 说 ,虽然 所 有 的 图 拓扑 上 是 一 维 的 ,因为 它们 由 可 数 的 
一 组 点 和 线 组 成 ,我 们 仍 将 关心 维 数 , 它 在 茶 种 程度 上 是 和 共 价 图 
的 空间 维 数 有 关 的 (尽管 不 完全 相同 )。 共 价 两 络 宏观 维 数 的 概念 
《包括 维 数 为 3, 2，! 其 至 等 ) 在 下 一 章 讨论 .这 里 我 们 只 关心 三 维 
AOE, 图 2.11 的 金刚 石 结构 是 一 个 最 态 的 例子 。 现 在 我 们 着 手 
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讨论 非 晶 态 的 共 价 图 ， 
2.5.3 共 价 玻璃 的 连续 无 规 网 络 模型 


1932 生 W, H. Zachariasen 在 他 的 经 典 文章 “ 玻 珊 的 原子 排 
Sy” 中 沽 出 了 措 述 共 价 键 非 晶 固体 结构 的 模型 ,后 来 称 人 连续 无 规 
网 络 模型 (简写 为 crn 模型 )。 虽然 Zachariasen 著名 文章 中 的 图 
l(b) 是 大 家 很 熟悉 的 , 由 于 它 在 玻璃 结构 观念 的 发 展 臣 是 很 重要 
的 一 个 里 程 碑 ,这 里 我 们 将 要 再 次 给 出 ,但 要 稍 后 一 点 。 先 很 快 地 
看 一 下 图 2.12 中 两 个 闪 价 图 之 闻 的 差别 是 有 帮助 的 ., 型 在 大 家 已 
熟知 图 2.12(a) HRB REE MTS RANRAT 层 的 二 
维 共 价 图 。 图 2.12{b) 给 出 一 个 二 元 化 合 物 的 图 ， 甚 中 每 个 黑色 


(a) 


图 2.12 (a) 蜂 房 点 阵 和 《b) BR. nia tm 
及 或 晶 态 名 的 一 层 相 同 : 然 而 绥 饰 易 房 的 拓扑 出 现在 组 成 易 森 入 saS; 
积 Asso 的 层 结构 之 由， 
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2,13 ~SPER CM. (2) SBA irc AR; (b: 
Zachariasen (1932) 对 A.B, 玻璃 所 绽 出 的 示意 图 ，. 


APNE EARTH ME. KU Re 蜂 房 点 阵 ， 因 为 只 
变 用 一 插入 中 间 的 、 二 重 配 位 “ 桥 " 原 子 上 的 一 对 键 去 代替 妖 房 点 
阵 中 的 每 一 个 键 , 就 可 得 到 它 。 有 儿 种 有 趣 的 情况 其中， 一 类 茧 
价 二 元 化 合 物 的 结构 可 通过 图 2.12 的 绥 饰 变换 和 一 类 元 素面 体 
拓扑 相关 。 特别 是 图 2.12(b) 的 缀 饰 蜂 房 点 阵 对 应 于 梅 成 晶 态 
As; Fl Ase; 的 层 的 共 价 图 , 

图 2.12 的 两 个 共 价 图 表示 的 是 局 期 结构 。 图 2.13 给 出 相应 
的 一 对 连续 无 规 两 络 图 ; 每 个 非 晶 态 结构 具有 和 几 2.12 Haas 
对 应 物 相同 的 短程 序 。 图 2.13 是 Zachariasen 的 著名 的 图 ， 比 较 
图 2.12 和 :2.13 可 揭示 出 crn 结构 的 基本 特点 。 A FERIA 
是 从 较 简 单 的 情况 , 即 图 2.13 左边 所 表示 的 元 素 玻 篇 开始 讨论 . 

图 2.13(a) 的 元 素 岗 络 玻璃 和 妖 房 点 阵 有 如 下 共同 特征 : 
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1.z 一 3， 每 一 个 原子 是 三 重 杞 位 的 ; 

2. 最 近邻 距离 ( 即 键 长 ) 是 常数 或 近似 为 带 数 ; 

3. 两 种 结构 者 是 “理想 的 ” .不 允许 有 悬空 键 。 

两 种 网 络 都 是 无 限 延 展 的 ， 均 未 考 趾 表面 效应 ，。 实 际 上 特征 1 隐 
含 了 特征 3, 但 由 于 它 在 化 学 上 的 重要 性 ,值得 单独 提出 来 、 这 将 
在 下 一 章 讨 论 。 恕 Zachariasen 所 强调 的 ,特征 2 是 保证 共 价 玻璃 
USE EA AR RPE ST RDO REE, SS ASAI FERIA BIBI 
显 不 同 的 两 个 基本 方面 是 : 

4. 了 明显 的 键 角 分 散 是 crn 结构 的 特征 , 在 星体 中 是 站 允许 的 ; 

5. 当然 ,对 于 crn 玻璃 不 存在 长 程序 。 

对 分 别 用 图 2.12 和 2.13 中 强 饰 图 表示 的 ALB (LA Ne 
ARBAB 1 一 5 BURR. (PAF 
第 二 类 键 角 的 存在 产生 了 附加 的 自由 度 。 由 于 二 重 配 位 原子 的 键 
角 比 三 重 配 位 原子 的 软 得 多 ( 即 形变 所 需 的 能 量 少 得 多 ), 可 以 假定 
所 有 的 链 角 偏离 都 发 生 在 桥 原子 处 ， 于 是 特征 4 就 只 适用 于 网 络 
中 的 软 键 角 ,而 和 硬 键 角 可 以 和 特征 2 中 的 键 长 归并 在 一 渤 * 它 们 的 
ÈE crn 玻璃 和 在 晶体 中 几乎 没有 差别 。 这 是 图 2.13(b) 的 情 
况 ， 和 图 2.13(a) 的 结构 相 比 较 , 由 于 桥 原子 处 允许 弯曲, 在 化 合 
物 中 建立 无 键 长 畸变 的 共 价 网 络 朋 显 地 是 要 容易 一 些 ， 

图 2.14 取 自 彩色 儿童 读物 , 它 说 明了 二 维 结构 的 几 个 方面 ， 
实 线 代表 三 重 配 位 共 价 图 中 的 链 . 虽 然 这 个 结构 实际 上 洼 晶 态 的 ， 
有 高 的 (四 重 ) 总 体 对 称 性 ， 伺 单 胞 是 大 的 ， 包 含 不 同 闲 目 原 子 的 
各 种 出 合 迪 线 或 环 ， 图 的 拓扑 可 以 用 它 的 “ 环 统 计 ”， 即 描述 # 原 
子 环 出 现 频 度 的 分 布 来 表征 ， 本 例 中 4 所 4 所 8 的 分 布 由 图 左下 
方 的 直方 图 给 出 。 在 2.4.2 HPS KERNS] « 一 3 的 
二 维 情 况 , 要 求 本 例 中 环 的 平均 大 小 严格 为 #3 = 6， 图 2.14 的 右 
下 方 是 这 个 网 络 中 键 角 分 布 的 直方 图 

除了 环 统 计 和 键 角 统计 的 特点 之 外 , 图 2.14 也 说 时 了 有 时 用 
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来 计算 非 晶 态 固体 的 电子 态 或 振动 态 的 技术 归 点 。 妈 用 具有 玻璃 
结交 特征 的 大 原子 夯 , 让 它 在 空间 周期 重复 ,形成 具有 大 晶 胞 的 晶 
体 结 构 。 于 是 ;可 采用 其 些 用 于 晶体 的 方法 来 进行 计算 ,即将 最 体 
分 成 非常 小 的 单元 并 借助 于 大 型 的 计算 机 
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2.5.4 ”典型 元 案 的 ern: JEME 


现在 我 们 考 碟 一 对 典型 的 共 价 键 非 量 态 夯 体 , 一 个 是 元 素 ,一 
个 是 二 元 化 合 物 。 它 们 的 共 价 图 是 三 维 连 续 无 规 网 络 ， 它 们 可 以 
方便 地 (虽然 是 粗略 地 ) 看 作 是 通过 相当 于 图 2.13 中 两 个 二 维 结构 
那样 的 桥 原 子 级 饰 转变 而 彼此 相关 的 。 这 两 个 固体 是 非 蜡 硅 《ar- 
Si) WEGO (a-SiO,)。 后 者 今后 简称 为 砖 十 (假定 是 非 
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PEER BES AH), CES ORs PHD (archetype), 
RITI RB ATT ARISES ASK, 历史 工 对 a-SiO, 结构 的 
Wicks} Aree a-Si 结构 之 前 ABBR ER E H 
细 一 些 ) 发 展 起 来 的 ， 但 在 本 文中 首先 介绍 元 素 网 络 更 符合 顺序 、 

出 发 点 是 图 2.11 的 三 维 网 络 晶 态 图 。 金刚 石 结构 对 a-Si 和 
a-SiO; 结构 所 起 的 作用 ， 相 当 于 妖 房 点 阵 ( 图 2.12(a)) 对 图 2.13 
的 非 晶 态 结构 所 起 的 作用 一 样 。 类 似 于 晶 态 金刚 石 点 阵 ， 理 秀 的 
a-Si AY crn 有 下 列 特征 ， 

1. x 一 4， 每 一 个 原子 四 重 配 位 ; 

2. 不 变 的 键 长 ; 

3. RABSR. 

和 金刚 石 的 不 同 在 于 : 

4, 键 角 有 了 明显 的 分 散 ; 

5 没有 长 程序 . 

对 非 晶 态 网 络 ,拓扑 无 序 是 本 征 的 。 次 于 局 域 配 位 类 z, 共 价 
图 的 下 一 个 最 简单 的 拓扑 特点 用 人 键 回 线 或 环 表示 。 从 给 定 原 子 出 
发 ,途经 每 个 原子 一 次 ,再 返回 到 初始 原子 ， 我 们 可 以 色 画 出 键 各 
康子 的 一 个 闭合 表 路 . 在 Si 金刚 石 站 构 中 最 短 的 这 种 环 ， 包 
含 5 个 原子 (当然 有 5 末 键 )]。 晶 体 中 有 十 二 种 不 同 的 、 通 过 每 一 
个 原子 的 6 原子 环 。 每 一 个 原子 也 属于 许多 更 大 一 些 的 环 】 c-Si 
中 所 有 的 环 包含 偶数 个 原子 。 与 之 相反 在 a-Si 中 奇数 和 偶数 成 
员 环 部 出 现 , 并 且 最 短 的 环 包含 5 个 原子 然而 ，a-Si 结构 在 环 
统计 方面 ， 类 似 于 图 2.14 的 二 维 例子 , 其 独特 的 特征 内 未 明确 地 
得 到 . 

用 宏观 的 球 和 棍 来 表示 原子 尺度 的 结构 的 模型 建造 是 一 种 技 
巧 , 历 史上 这 种 做 法 在 不 同 的 领域 曾 起 了 有 用 的 \ 有 时 甚至 是 决定 
性 的 作用 。 这 方面 最 著名 的 例子 当然 是 Watson-Crick 的 DNA 
《脱氧 核糖 核酸 ) 双 螺旋 模型 。 尽 管 在 我 们 的 课题 中 没有 出 现 过 如 
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此 重大 的 事情 ， 然 而 、 建 造 模型 在 扩大 我 们 对 非 晶 态 固体 结构 的 
了 解 方面 起 着 重要 作用 ， 我 们 已 经 磁 到 过 金属 玻璃 rcp 结构 的 
Bernd 构造 。 现 在 我 们 将 说 明 对 于 共 价 玻璃 ， 模 型 在 :组 了 并 连续 无 
规 网 络 方面 起 样 做 出 决定 狂 的 页 献 ， 

对 于 四 面体 键 合 的 非 晶 半 导体 ,是 Polk (1971) 登 立 的 模型 ， 
它 首先 表明 了 可 以 构造 一 个 广 延 的 z 一 4 的 cra， 且 键 长 形变 并 
不 过 分 的 可 能 性 ， 在 Polk 模型 之 前 ,简直 就 不 知道 是 否 可 以 建立 
一 个 能 符合 条 件 1 一 5 并 能 填 满 空间 的 四 面体 键 台 的 扫 扑 无 序 结 
H. 最 成 问题 的 是 条 件 2， 如 果 玻 璃 状 的 结构 要 具有 接近 于 晶体 
的 能 量 ,并 且 在 自然 界 中 能 与 之 竞争 (至 少 对 于 亚 稳 态 ) MEE 
的 长 度 必须 保持 在 接近 平衡 时 能 量 极 小 的 数值 。 在 保持 符合 条 件 
2 的 情况 下 ,这 种 cra 结构 的 无 限 扩 展 性 正 是 由 Polk 所 确立 的 ， 
后 来 , 手 圭 建立 的 模型 已 被 计算 机 改善 ,下 面 是 引 自 访 工作 的 一 段 
iA (Polk 和 Boudreaux, 1973): 

ESE AW e—-TORRARNCMN SHH EN SRA 

EEBS F032 MASBAN BHME RA. 

全 部 440 个 原子 "的 Polk 模型 的 照片 没有 多 大 帮助 ,因为 它 
太 复杂 了 。 代 之 , 在 图 2.15 中 我 们 给 出 了 一 个 小 的 原子 团 ， 它 由 
原始 和 横 型 中 所 用 的 那 种 插 接 在 一 起 的 四 面体 早 无 组 成 。 这 里 给 出 
的 无 规 网 络 的 特点 是 包括 5 成 员 、? 成 员 环 以 及 6 成 员 环 ,后 者 相 
对 于 “椅子 (金刚 石 结 构 ) 或 " 船 “【 纤 锌 矿 结 构 ) 的 最 体位 形 来 讲 有 
些 被 扭转 。( 见 图 2.17， 下 面 将 讨论 . 

这 个 结构 的 径 向 分 布 函数 以 及 和 非 晶 态 半导体 实验 数据 的 比 
较 在 下 一 节 讨 论 ， 现 在 讲述 四 面体 on 的 其 它 值 得 注意 的 (或 重 
要 的 ) 方面 。 存在 着 大 量 的 5,6 和 7 成 员 环 ， 以 及 更 大 的 环 .其 
密度 和 具有 相同 键 长 的 金刚 石 结构 的 密度 之 差 在 1% DAL. Wk 
述 引 文中 所 障 含 的 ,和 在 晶体 中 一 样 ， 键 长 变化 可 以 减 小 到 零 .但 
与 晶体 不 同 ，Si 一 Si 一 Si BANA AK 
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6 = cos'{-—-1/3) = 109° 

的 方 均 根 (ems) HIR Ag 约 为 99。 实际 上 虽然 在 共 价 键 分 子 
或 固体 中 键 弯曲 所 需 的 能 晨 比 逛 伸 长 要 小 得 多 。 有 限 的 Ab 仍然 
需要 一 些 能 量 , 它 和 (acy 成 正比 。 键 弯 蛆 和 键 伟 长 劲 度 之 比 虽 
然 小 ,但 不 是 零 ， 因 此 进一步 考虑 弹性 弛 裂 时 Polk RENHA 
机 精确 化 允许 键 长 有 一 个 小 的 分 散 Ar， 以 减 小 Ag9， 文 样 , 键 长 
REA HED RI, FT RUE AIOE. IRAR 
里 位 随 约 Arjr 一 1% 的 很 小 的 键 长 分 散 , 当 方 均 根 键 角 分 散 减 
为 约 Ag 一 7° 时 , 弹性 位 能 达到 极 小 ， 最 近邻 位 形 ,特别 是 配 位 
和 键 长 的 这 个 极为 明晰 的 定义 是 共 价 非 显 态 固体 的 标记 。 在 共 价 
殴 璃 中 ,短程 有 序 和 相应 的 晶体 没什么 差别 。 比 起 金属 玻璃 , 它 的 
局 域 有 序 要 高 得 多 。 


图 2.15 Polk (1971) 使 用 的 插 接 单元 所 组 成 的 原 于 团 ，Pojk 用 

这 种 单元 建造 了 非 最 硅 和 钱 的 四 配 位 连续 先 规 网 络 ， 可 以 在 便 部 和 

右 下 方 看 到 5 成 员 环 ， 在 右 方 边 绢 上 可 以 团 到 搁 近 “椅子” 位 形 的 6 
RAK BP ABR AUBIN 6 RAMEE. 
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好 面体 号 位 共 价 网 络 较 高 级 的 角 特 征 是 二 面 角 的 分 布 。 二 面 
和 角 描 述 了 有 具有 公共 键 的 相 邻 四 机 体 之 间 的 相对 取向 ， 它 是 次 级 键 
A. 初级 键 角 (一 直 简 单 地 称 为 键 角 ) 给 出 相 侍 键 ( 即 从 一 个 原 村 
到 最 近邻 原子 的 一 些 键 ) 之 间 的 相对 取向 。 相 反 , 二 面 角 和 一 对 键 
的 祖 对 配置 有 关 : 这 两 个 键 并 不 相互 接 邻 ,但 均 与 一 个 共同 插 人 键 
接 争 ,也 就 是 说 , 它 涉及 的 是 由 两 个 次 近邻 链 所 组 成 的 一 对 键 ， 作 
一 个 平面 垂直 平分 连接 一 对 最 近邻 原子 的 键 ， 把 与 这 两 原子 中 每 
一 个 相连 的 其 它 三 个 键 投 影 到 这 个 平面 上 。 二 面 角 殊 是 把 属于 一 
个 原子 的 键 的 投影 和 属于 另 一 个 原子 的 键 的 投影 中 与 其 靠 得 最 近 
者 分 开 的 平均 和 角 。 如果 这 两 组 投影 彼此 很 好 地 对 齐 ( 遮掩 "位 形 )， 
则 二 面 角 为 零 。 如 果 这 两 组 投影 尽 可 能 地 错开 ( 交错 "位 形 )， 册 
=A ABET eA (a 60"。 这 殉 种 极限 状态 表示 在 图 2.16 中 。 


图 2.16 四 面体 键 合 半 导体 电 的 和 游 挤 各 交错 键 位 形 


在 蝇 态 金刚 石 中 只 由 现 交 错位 形 (60°)。 在 相关 的 晶 访 纤 锌 
矿 结 构 中 ,交错 和 遮掩 位 形 都 有 ， 在 四 面体 crn 结构 中 , USERRA 
中 6 函数 形式 的 分 布 ,二 面 角 取 连续 分 布 ， 从 0° 单调 光滑 地 扩展 
到 60°, 其 闻 没 有 极 小 值 。 交错 位 形 大 约 是 遮掩 位 形 的 两 倍 。 我 
们 再 一 次 看 到 , 当 晶 态 固体 转变 成 相应 的 非 晶 态 固体 时 , 描述 晶体 
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图 2.17 6 原子 环 的 位 形 : (a) 船形 ; (b) HEB. 


固体 结构 特征 的 分 立 谱 变 成 了 统计 分 布 的 连续 溢 . 

在 上 述 两 种 晶 态 四 面体 结构 中 ， 共 价 图 的 最 小 键 首 ] 路 是 6 成 
A, 人 金刚石 的 6 成 员 环 (w 成 员 环 是 有 ” 个 键 、* 个 原子 的 名 
路 ) 全 部 有 同样 的 几何 位 形 2.17 右 方 的 椅子 位 形 。 在 金刚 
石 中 不 仅 所 有 的 6 成 员 环 是 拓扑 等 价 的 ， 而 且 在 这 个 区 称 唱 体 络 
构 中 它 也 是 几何 等 价 的 (同样 的 大 小 和 形 疾 )、 椅 子 形 五 :中 所 有 6 
个 二 面 角 都 对 应 于 交错 键 位 形 .在 晶 态 纤 锌 矿 中 , 它 的 对 称 性 没有 
金刚 石 那 么 高 (六 面体 对 立方 体 ), 5 成 员 环 取 两 种 不 同 钓 位 形 :四 
分 之 一 是 椅子 衬 形 ， 另 外 四 分 之 三 是 示 于 图 去 方 的 " 船 ? 位 形 。 在 
船形 的 环 中 ,两 个 键 处 在 遮掩 位 形 ,另外 四 个 处 在 交错 你 形 ，。 在 金 
刚 石 和 纤 锐 矿 中 都 存在 # 成 员 环 ,其 中 = 6, 3, 10, SESS, 

我 们 已 经 看 到 ,在 四 面体 连续 无 规 网 络 的 拓扑 中 ,了 了 6 成 员 
环 以 外 ,还 有 5 成 员 和 7 成 员 环 (图 2.15)， 事 实 上 , 2 3: 5 的 所 有 
的 # 环 部 出 现存 四 面体 crn 的 共 价 图 中 。 从 几何 学 也 观点 ，crn 
中 的 6 成员 环 从 形状 上 讲 自然 呈现 连续 谱 的 特征 ， 不 只 限于 图 
2.17 中 两 种 特殊 的 几何 ( 即 晶 态 的 "分立 谱 ?)， 

非 晶 态 硅 三 维 on 结 梅 的 共 价 图 有 它 自己 的 环 统计 , 类似 于 
前 面 图 2.14 中 的 二 维 图 。 正如 也 位 数 = 是 级 为 确定 的 是 程序 的 


关键 的 拓扑 量度 ， 环 统计 则 提供 了 对 不 那么 确定 的 “中 程 ”拓扑 的 
量度 。 对 a-Si 中 # 成员 环 分布 的 直方 图 , AMRA BIKR HE. 
一 种 估计 认为 包括 六 个 点 阵 座 (原子 ) 的 网 络 大 约 有 0.3N, 15N 
A 0.8N An TR, 2 分 别 为 5,6 及 7, 

这 里 讲 的 crn 结构 适用 于 第 IV 族 的 元 素 玻璃 (周期 表 第 四 
Fl), SSSR AEM. CEHE GaAs APIRIER I 一 V 
族 化 合 物 的 模型 , 这 种 材料 也 是 四 面体 配 位 及 高 度 共 ' 介 的 ， 注 意 ， 
奇数 环 的 存在 意味 著 存 在 同类 原子 (like-atom) R SiR". BD 
Ga 一 Ga 或 As 一 As， 这 需要 额外 消耗 能 量 , 降低 了 这 些 半 导体 化 
合 物 非 晶 态 形式 的 稳定 性 ， 


2.5.5 ”典型 二 元 连续 无 规 网 络 (ern): 1 IME 


JERA SiO, 或 咨 [ 凝 ] 所 化 硅 担 供 了 二 元 化 合 物 形成 的 三 维 
连续 无 规 网 络 原型 实例 ，Bdil 和 Dean (1972) 在 建立 SiO, 的 orn 
模型 方面 进行 了 广泛 的 研究 。 建立 网 络 时 使 用 的 规划 (用 类 似 于 
前 面 对 a-Si 所 用 的 表述 方式 ) 氢 述 如 下 ， 
a(S = 4 和 2(0) = 2, 硅 和 饥 分 别 为 四 重 和 二 重 配 位 ， 
具有 完全 的 化 学 有 序 ; 

2. KA O—Si—O 键 角 均 为 常数 ; 

3 体 中 无 悬空 钳 ; 

4. 允许 Si 一 D 一 Si 键 角 有 显著 的 分 散 ; 

5. 没有 长 程序 . 

描述 高 度 短 程序 的 前 两 个 规定 , 比 前 面 对 元 素 a-Si 结构 较为 
简单 的 说 明 更 加 详尽 。 条件 ! 中 的 “化 学 有 序 是 指 严格 要 求 每 一 
个 Si 原子 和 四 个 最 近邻 O 原子 共 价 成 键 , 每 一 个 O 原子 和 两 个 最 
近邻 Si 原子 共 价 成 键 ， 条 件 2 中 ,不 仅 Si 一 D 键 长 保持 不 变 , 而 
H O—Si—O 键 角 也 不 变 《109")。 由 处 在 中 心 的 硅 和 + 个 氧 成 
键 组 成 的 每 个 SiO, 单元 规定 了 一 规则 四 面体 的 体 心 和 项 点。 所 
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有 出 现在 最 近邻 位 形 参 数 中 的 量 的 变化 , 假定 只 是 Si- -O--Si fi 
角 的 改变 。 因 为 氧 只 与 两 个 近邻 成 键 ,而 硅 则 与 四 个 近邻 成 洗 , 氧 
的 键 角 所 受 的 条 缚 比 硅 小 得 多 ，Si 一 D 一 Si kk O- -Si 一 键 
角 软 得 多 ,其 改变 所 需 的 能 量 增 加 也 要 小 得 多 . 结构 中 Si—O—Ssi 
键 角 的 平均 值 大 约 为 1530"， 角 分 散 的 方 均 根 值 (rms) A8 大 约 是 
15°. 

从 拓扑 学 的 角度 讲 ， 用 Si 一 0 一 Si BREER a Si 结构 的 
每 一 个 Si 一 Si 键 ， 显 然 条 件 1 会 自动 满足 。 上 一 节 中 已 提 到 的 ， 
Si 和 SiO, 无 规 网 络 之 间 的 缀 饰 变换 ”关系 是 用 来 联 深 两 种 结构 
的 有 用 的 概念 和 手段， 然而 ,作为 条 人 忻 2 和 4 的 结果 , 它 垃 该 被 奢 作 
是 一 种 粗略 的 总 体 上 的 关系 ,而 不 应 该 过 于 从 字面 上 理解 .( 只 有 
假定 DO 一 Si 一 D AKE, Si—O—Si AHERE, 为 180°, 这 个 
想法 才 在 细节 上 适用 ,) 由 于 Si 一 CD 一 Si 联结 是 弯曲 的 , 且 弯 曲 度 可 
以 改变 ，SiO; 系统 的 灵活 性 要 比 a-Si 大 得 多 。 结果 庆生 一 个 轻 
微 形变 的 无 规 网 络 要 容易 得 多 ;和 a-Si RA, WARS: SiO, Œ 
立 一 个 合适 的 crn 的 可 能 狂 从 未 被 怀疑 过 ! 在 a-Si ip 可 以 忽略 
4 成 员 环 的 存在 ,因为 相对 于 四 面体 的 109%" Fy, 90° Se Amy aR A 
大 了 .然而 ,在 Bed 和 Dean 的 SiO, ern 中 ,有 相当 激 目 的 8 成 
员 环 (相应 于 合 四 个 $ 原子 的 结构 单元 )。 羽 " 桥 " 氧 原子 提供 了 较 
大 的 灵活 性 。 因 此 ， 元 素 和 化 合 物 的 连续 无 规 网 络 的 十 扑 并 不 是 
通过 缀 饰 变 换 就 可 完全 祖 互 转变 的 (如 本 俩 中 从 它们 伏 环 统计 中 
所 看 到 的 那样 )。 然 而 , 缀 饰 变 换 的 拓扑 学 概念 ， 对 划 少 无 规 网 络 
结构 范 畴 提供 了 一 种 方 使 的 记忆 法 。 在 AB RAR APE 
次 出 现 , 这 种 玻璃 接近 于 Zachariasen 的 原始 结构 (图 2.13{b))， 

”下 一 节 中 将 讨论 熔 [ 效 ] 氧 化 硅 crn 的 RDF 并 和 实验 作 比较 . 
除 SiO, 玻璃 之 外 、 这 个 结构 也 和 其 它 具 有 4 Al 2 配 作 的 非 晶 态 
AB, 化 合 物 有 关 。 这 类 玻璃 包括 GeO;，GeS,。 GeSy, GeTer, 
SiTe, 和 BeF KRA BeF,， 其 它 都 是 共 价 玻璃 ，BeF， 是 一 种 不 
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寻常 的 采用 4 和 2 配 位 的 高 离子 玻璃 ,因为 F- 离子 太 天 了 ， 在 一 
个 正 离子 局 围 无 法 容 下 多 于 4 个 这 样 的 离子 。 


§26 实验 的 径 问 分 布 函 数 (RDF) 与 无 规 密 堆 积 
(rep) 和 连续 无 规 网 络 (crn) 模型 的 比较 


虽然 玻璃 的 微 晶 模 型 不 断 地 有 人 提出 来 (赋予 不 同意 义 )}, 但 
大 量 的 证 据 有 利于 本 章 叙 述 的 连续 无 规模 型 ， 现 在 讨论 其 中 的 某 
些 寞 型 。 本 节 材 料 的 选用 既 考 虑 到 便于 说 明 问 题 及 其 历史 上 的 重 
要 性 ， 也 考虑 了 技术 上 的 明确 性 。 虽然 我 们 将 列举 非 晶 固 体 连 续 
无 规 ( 或 非 晶 态 ) 图 象 的 成 功 之 处 ,着重 于 正面 表 定 的 实验 ,也 应 该 
证 住 还 存在 着 同等 重要 的 相反 角度 的 工作 。 即 通过 汗 算 小 晶 粒 的 
阵列 ， 微 晶 图 象 不 能 和 实验 完全 符合 ， 在 一 些 能 得 到 糖 确 的 衍射 
数据 并 用 以 检验 详细 的 模型 计算 的 实例 中 ， 已 表明 观测 到 的 衍射 
图 形 和 微 晶 模型 不 一 致 ， 对 微 晶 性 否定 的 证 据 ， 加 上 下 面 吉 用 的 
肯定 的 证 据 ,使 连续 无 规模 型 邻 人 信服 。 

在 给 出 这些 数据 之 前 ， 再 一 次 看 看 微 晶 性 和 非 时 性 之 冯 差 别 
是 有 益 的 。 自 然 界 中 肯定 存在 细 晶 粒 的 多 晶 头 体 。 有 工作 表明 ， 
在 对 晶 术 非常 细 的 金属 薄膜 的 衍射 研究 中 ,可 以 鉴 别 小 到 15 肝 的 
易 粒 。 昆 态 图 象 不 适用 于 非 晶 固 态 、 使 其 对 所 肌体 的 普 适 性 受 
到 了 否定 。 微 晶 模 型 是 非 均 匀 的 ， 它 假定 微 晶体 被 此 之 间 被 连接 
材料 的 无 序 的 晶 粒 边界 区 分 开 。 〔 相 当 大 一 部 分 体积 被 低 密度 的 
“连结 组 织 占 据 , 这 是 小 晶 粒 的 必然 结果 , 它 意 味 着 存在 相当 大 的 
密度 亏空 ,这 是 和 实验 典型 的 不 一 致 处 ,并 且 是 微 晶 模 型 的 主要 间 
题 之 一 . ) 在 间隔 很 小 的 情况 下 ,原子 位 置 之 间 的 关联 性 很 高 ; 当 此 
间隔 距 过 晶 粒 边界 的 时 候 ,相关 性 突然 下 降 。 相反 ,连续 无 规模 型 
是 均匀 的 。 在 模型 中 原子 位 置 之 间 的 关联 性 随 着 距离 的 增 大 而 渗 
浙 减 小 ,这 是 和 实验 数据 一 致 的 ， 
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粒子 探 针 (probes) 是 用 波长 和 原子 间距 可 以 相 比 的 光子 , 电 
子 或 中 子 ， 实 验 (如 图 2.4 所 示 ) 测定 了 弹性 散射 粒子 陶 动 量 分 布 
( 即 衍射 图 )。 对 观测 到 的 动量 分 布 进行 傅 里 时 变换 ， 可 得 到 以 平 
均 径 向 分 布 荡 数 RDF(r) = tern) 来 表示 的 结构 供 息 、 这 里 
or) 是 与 给 定 原子 相距 7 处 单位 体积 的 原子 数 密度 : 

RDF(r) = Aarm + |" RUGO — sin (adh, 2.8) 
1k) 是 归 一 化 的 强度 分 布 ，m 是 单位 体积 的 平均 原子 数 ， 动 量 
转换 或 散射 矢 景盛 是 (4z/4) sin6，4 是 探测 辐射 的 波长 , 29 是 
散射 角 。RDF(r ) 的 误差 来 源 包括 I 的 实验 误差 及 影响 14) 细 
节 分 辩 的 角 分 辩 Ag ， 还 有 由 于 实验 只 能 做 到 有 限 范 雷 的 天 而 产 
生 的 “截断 误差 "[ 优 里 叶 变 换 假 定 对 所 有 的 ks A 为 已 知 ] ,以 
及 分 析 几 种 原子 组 成 的 面体 的 复杂 性 .经 过 许多 努力 ,六 些 癌 题 已 
经 被 一 些 实验 工作 者 成 功 地 解决 了 ， 可 以 得 到 足够 精 滴 的 RDF, 
给 出 大 量 的 结构 信息 ， 

几 种 技术 之 中 ，X 射线 光子 散射 是 应 用 最 广泛 的 ， 中 子 散 射 
一 般 要 求 大 体积 的 祥 品 【~ lem’), GAIT ARAB on SiOL. E 
于 穿 透 深度 比较 小 ， 电 子 散 射 通常 只 限于 薄 阳 (<1000A) 的 样 
品 ， 然 而 ， 因 为 几 种 感 兴 址 的 非 晶 态 夯 体 (例如 金属 和 Ge HE 
体 ) 通 常 只 能 制 成 薄膜 形式 ,在 这 个 领域 电子 衍射 已 成 为 很 有 用 的 
工具 ,这 里 给 出 几 个 经 典 的 例子 ， 

在 这 节 中 将 一 起 讨论 一 些 金属 玻璃 和 共 价 玻璃 的 ' 别 子 ， 以 及 
相应 的 rep 与 crn 连续 无 规模 型 。 图 2.18 BERRA 
RABAT AKI (Ichikawa 1973). 通 常生 的 非 晶 态 
金属 只 有 在 低温 下 作为 薄膜 才 是 稳定 的 。 图 2.18 LEEK 
IAAT RRR ERIE ER, FRR 
sie ( HAARE RAP SERAGE F. APH RO 
是 同一 个 样品 加 热 到 室 涛 以 后 得 到 的 ， 此 时 蓄 膜 已 经 晶 化 ， 图 
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图 ?2.18 (a) FRSO AAT PALA chikawa, 1973) 


2.18 GAMRRWNRAER SARIS, BA RRRA 
100A, fio RAR AH OTR EA- R (Debye-Scherrer) 
图 (与 非 晶 态 扩散 -学 环 相反 ) 仍 然 可 以 分 辨 与 识别 . 

两 种 或 多 种 原子 组 成 的 金属 玻璃 可 以 在 室温 下 保存 、 而 且 和 
普 遂 的 共 价 玻璃 一 样 ， 可 以 通过 冷却 (但 要 快速 ) 被 体 来 制备 ， 有 
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利于 玻 坊 形成 的 成 分 通常 对 应 于 低 共 晶体 ， 即 次 要 成 分 的 添加 提 
SRAM SERAAN THANBEH. MA, FEHER, 
在 玻璃 中 几 种 原子 的 存在 会 阻止 扩散 并 有 勋 于 防止 量 风 。 这 种 次 
化 - 熔 火 合金 玻璃 在 室温 下 的 散射 图 示 于 图 2.19 中 ， 这 是 X 射线 
实验 得 到 的 散射 强度 的 角 分 布 曲线 (Waseda 和 Masumoto, 1975), 
这 个 例子 中 的 金属 玻璃 是 含 20% 原子 比 的 共 价 杂质 的 铁合金 


MBA Re 


Q° 10° = “20° 30” 


2:19 SARRAR JMA — ERREA GE) 的 六 SERB 
结果 (Wascda 和 Masumoto, 1975) 
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Fewpacy， 样 品 厚 度 为 0.03mm。 加 热 引 赵 量 化 之 后 看 测 的 尖锐 外 
i th mE 2.19 上 , 它 和 图 2.18 下 部 的 照片 相 似 。 

瑰 在 讨论 最 简单 的 共 价 琉璃。 图 2.20 是 LOO A FESR EE 
品 在 室温 下 电子 衍射 实验 观察 到 的 强度 分 布 图 (Moss M Graczyk, 
1969)。 这 里 电子 衍射 强度 表示 成 散射 矢量 大 小 k= (40/2) sind 
的 函数 ,这 种 形式 适合 进行 傅 里 叶 变 换 以 得 到 实 空间 的 信息 ,例如 
径 向 分 布 画 数 。 也 给 出 了 把 样品 升温 到 600%C 并 保持 在 这 个 温度 
下 不 同时 间 得 到 的 两 个 强度 轮廓 图 ; 它们 对 应 于 由 于 或 核 和 结 唱 
区 域 长 大 而 非 晶 替 体 部 分 消耗 的 两 个 阶段 。 月 次 看 到 视 射 的 深 
(琉璃) 和 尖锐 的 环 (晶体 ) 之 闻 的 区 别 是 清楚 的 ， 

Moss 和 Graczyk 《图 2.20 h, 仔细 的 实验 就 是 他 们 做 的 ) 还 
进行 了 模型 计算 ， 看 看 非常 小 的 晶 粒 镶嵌 是 否 可 以 午 岗 他 们 观察 
到 的 a-Si 散射 图 。 但 没有 能 够 得 到 和 实验 满意 的 符合 。 这 个 工 
作 以 及 其 它 类 似 的 工作 已 经 指出 了 微 最 图 象 的 严重 矛盾 ， 现 在 我 
们 着 手 考虑 有 利于 非 晶 固 态 走 续 无 规 锅 象 的 正面 证 担 ， 


电子 艇 妓 强 度 
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Bi2.20 FR RARE He APR RB SCR) 的 电子 衍射 
A (Mon 各 Graczyk, 1969} 
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2.21 Pok MRC 的 早期 检验 ， 把 它 的 径 向 分 AARM 
非 暴 硅 的 进行 比较 . 

图 2.21 AG 2.22 再 现 了 简单 非 晶 态 固 条 的 两 各 基本 的 典型 下 
续 无 规模 型 在 历史 上 的 重要 成 功 (尽管 还 是 比较 近代 的 :都 出 现在 
1970 之 后 ), -它们 是 元 素 共 价 玻璃 的 连续 无 规 网 络 和 金属 玻璃 的 
无 规 密 堆 积 。 虽然 crn 和 rcp 结构 模型 后 来 的 改进 进一步 改善 
了 它 和 实验 的 符合 程度 ， 但 这 些 早期 的 慷 仍 说 明了 主要 的 方面 ， 

图 2.21 PRANAB ORM, XE Polk 在 他 最 
早 构 造 的 四 面体 成 链 非 晶 半 导体 模型 中 得 到 的 。 CBE a-Si 
的 RDF 上 ,后 者 是 Moss 和 Graczyk 通过 图 2.20 动量 公布 的 傅 
HUH as ABSA, 实验 RDF 的 距离 轴 已 经 放大 10H, AAA 
2.21《 对 应 于 模型 ) 使 用 的 尺度 是 以 英寸 {1 英寸 Ga) = 0.0254m) 
为 单位 的 ! 图 中 的 垂 旧 线 和 它们 的 数字 标号 相应 于 晶体 的 分 立 的 
ro z BCR. 模型 的 RDF 和 实验 的 RDF 的 一 致 表现 在 有 
尖锐 的 第 一 峰 , 在 适当 位 置 的 宽 的 第 二 蜂 , 在 晶 态 第 三 近邻 距离 附 
近 没 有 峰 , 以 及 随后 很 快 收 伍 到 平均 密度 线 (图 2.21 中 的 抛物 线 )。 
所 有 这 些 都 是 初级 的 观察 现象 , 可 用 比较 原始 的 srn 模型 给 出 满 


« $8 ¢ 


Gr)=4nrLatr) med 


C=dnrtntr) -nT 


区 2.22 rep 结 物 对 非 品 态 金属 适用 性 的 早期 检验 (Cargll ，1975) 
MAJHA. ATHY Polk 四 面体 crn 模型 和 实验 的 相符 确实 给 
人 以 深刻 的 印象 ,号 上 就 会 给 出 一 个 例子 (此 处 宜 于 简短 地 提 及 
微 昌 模型 所 温 到 的 中 心 困 难 之 一 , 即 得 不 到 卉 实验 相符 的 RDP, 
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加 不 在 较 太 间隔 处 产生 过 分 尖锐 的 峰 ， 它 们 就 不 能 得 到 和 实验 一 
样 尖锐 的 第 一 妖 .) crn RDF 的 另 一 方面 值得 评论 一 下 ， ARE 
第 一 峰之 前 ， 并 且 还 在 第 一 峰 和 第 二 峰之 间 出 现 的 对 一 -关联 分 布 
AIMS (bottoming out)”, 是 作为 共 价 玻璃 特征 的 高 度 短 程序 的 
有 反映. 

2.22 引 自 Cargill (1975), 含有 对 金属 玻璃 (在 实验 和 结 
构 模 型 之 间 ) 的 比较 ， 它 很 类 似 于 共 价 玻璃 的 图 2.21。 图 2.22 中 
AORN 

G(r) = 4ur[n(r) — n] = C1/r)JRDF(+) — nrto, 
直方 图 是 无 规 密 堆积 模型 的 约 化 RDF, M Finney (1970) Æ 
造 的 详细 的 模型 得 到 的 。 曲 线 CO) 是 Cargill 从 电镀 法 制备 的 
非 晶 NinP” UX PRUBSU. 尽管 为 了 在 室温 下 能 对 
“ 厚 ” 的 《0.3mm) 金属 玻璃 进行 详细 研究 而 采用 了 合金 ， 但 由 于 
锦 和 磁 的 金属 原子 半径 磁 巧 非常 接近 、 于 是 在 本 例 中 使 用 基于 等 
款 的 模型 并 非 不 合适 。 元 素 金属 玻璃 在 低温 下 获得 的 结果 是 十 分 
类 似 的 。 在 将 他 的 镍 - 磷 数 据 和 微 晶 模型 进行 一 致 性 对 比 失 败 后 ， 


b) Fe a tee 
pY 3 


图 2.23 金属 玻璃 RDE hagn BOLI AR (Bennett, 1972) 
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Cargill A WANT 2.22 上 的 比较 。 无 规 密 堆积 和 观察 到 的 分 布 
函数 总 体 上 有 满意 的 符合 ， 

2.22 中 的 第 一 峰 反 映 了 最 近邻 原子 -原子 位 形 ， 对 应 于 模 
型 中 彼此 接触 的 球 ， 当 然 , 它 出 现在 + =D, DERRER, W 
2.22 中 第 二 个 峰 的 分 裂 是 rep 结构 的 特征 标记 ， 这 种 分 裂 是 在 
金属 玻璃 中 观察 到 的 普遍 特点 ， 分 裂 的 两 个 “次 峰 ” 的 几何 起 源 示 
于 图 2.23 中 〔Bennett，1972)。 在 接近 r 一 2D 处 出 现 的 第 二 个 
次 妖 起 源 于 一 组 局 域 位 形 ， 即 两 个 次 近邻 球 在 近似 线性 阵列 中 均 
和 实在 中 间 的 球 接触 。 这 种 紧密 的 线性 三 球 排列 ，、 在 密 堆 积 结构 
中 经 常 出 现 ， 在 2D (这 种 位 形 可 能 有 最 大 的 r+) 处 ,预料 有 急剧 的 
下 降 , 而 且 与 此 有 关 的 极 大 值 正好 就 在 小 于 * 一 2D 处 。 分 裂 的 
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图 2.24 MeRSERARIXNR RDF 的 比较 ( 取 自 “emkin， 
Paul, 和 Connell, 1973) 
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另 一 个 次 峰 出 现在 接近 + 一 W 3 D 处 , 这 起 源 于 图 2.23 FRY 
示 的 位 形 ， 贾 个 次 近邻 球 的 每 一 个 均 和 一 对 彼此 相 磁 的 、 插 在 其 
Pa] AY BR SBE fil.. 

SR ASE MEIER ASS RDF 的 关键 特征 ， 值 得 注意 的 
是 在 液体 金 局 的 RDF HERE. rp 模型 对 它 的 预言 是 连续 
无 规 结构 图 象 用 于 非 晶 固态 简单 金属 的 显著 成 功 ， 从 图 2.22 可 
HEF, rp 直方 图 中 两 个 峰 在 相对 高 度 上 和 实验 曲线 中 次 峰 的 
AAR. EWR rep ABH (Barker 等 ， 1975; Yamamoto 等 。 
1978) 这 个 缺点 得 到 克服 。 假 定 在 经 验 建 立 的 rep 结构 中 ， 球 心 
之 闻 存 在 简单 的 分 子 间 - 类 型 相互 作用 势 , 则 这 将 导致 既 微 的 对 能 
最 极 小 值 的 调整 ,从 而 移动 了 次 峰 的 相对 高 度 ,使 之 和 非 晶 态 人 金属， 
中 观察 到 的 结果 一 致 。 发 展 了 一 些 细致 的 改进 可 用 来 处 理 合 金 结 
构 的 细节 ， 在 合金 玻璃 中 存在 一 各 化 学 短程 序 ， 这 里 少数 共 价 原 
子 避 免 彼此 成 为 最 近邻 
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E 2.25 改进 的 四 访 位 连续 无 规 欧 络 的 RDF 和 观察 到 的 非 品 铺 
RDF 的 比较 (Steinhardt, Alben 和 Weaire, 1974) 
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我 们 回 到 共 价 玻璃 和 它们 的 cen 结构 以 结束 对 结构 的 研究 . 
2.24 和 2.25 是 由 仔细 的 X 射线 实验 得 出 的 非 晶 锁 的 RDF 的 
两 个 比较 。 前 一 个 图 是 把 非 晶 铺 的 RDF 和 同一 元 素 日 态 粉末 的 
RDF 重 登 在 一 起 。 晶 体 / 了 玻璃 的 这 一 比较 是 特别 好 的 ,， 因 为 两 条 
曲线 是 在 同样 的 实验 条 件 下 ,用 同样 的 分 析 转 换 程 序 得 到 的 (Tem- 
kin 等 ，1973)。 虽然 这 个 测量 中 多 品 错 的 晶 粒 相当 小 , 它 的 
RDF 在 超过 四 倍 键 长 的 地 方 仍 然 有 尖锐 的 晶体 特征 峰 ， 它 和 非 
BN RDF 形成 清晰 无 误 的 对 比 ， 后 者 到 了 这 个 降 离 已 经 接近 
渐 近 的 平均 密度 抛物 线 . 
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a-Ge RDF 也 与 包含 在 图 2.25 中 的 实验 /模型 比 软 有 关 。 图 
2.25 把 观察 到 的 RDF MMAR. BHA, Polk 型 的 吗 面 体 
成 键 crn (Steinhardt 等 , 1974) 所 得 到 的 RDF 进行 其 较 。 除去 
由 最 近邻 峰 位 置 确 定 的 键 长 以 外 ,模型 结构 的 RDF 没有 可 调整 的 
BR. crn RDF 所 用 的 致 宽度 是 从 图 2.25 观测 的 c-Ge RDF 决 
定 的 ,并 能 目 动 地 对 实验 曲线 中 包含 的 振动 , 仪 落 和 分 村 致 宽 人 出 
修正 。 因 此 、 对 四 面体 成 键 的 连续 无 规 网 络 所 得 的 RDF 和 观测 
的 非 最 Ge 的 RDF FARIEN WAA 2.25, 

我 们 一 直 集 中 于 讨论 简单 的 主要 是 元 素 的 雍 璃 ， 旷 好 以 经 典 
的 氧化 物 玻璃 SiO, 作为 本 章 的 结束 。 图 2.26 给 出 熔 [ 瞪 ] 氧 化 桂 
的 射线 RDF 和 Bell 和 Dean (1972) 所 做 的 4, -Mf cra 
RDF 的 比较 。 分 布防 数 的 前 三 个 峰 依 次 对 应 于 最 小 的 Si 一 0， 
O-O 以 及 Si 一 5i 原子 间距 。 青 一 次 看 到 crn 模型 成 功 地 解释 了 
观测 到 的 共 价 玻璃 的 RDF; 直到 大 约 五 倍 唐 长 的 整个 范围 里 模 
型 很 好 地 再 现 了 实验 曲线 ， 
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第 二 音 ” 磅 系 芍 现 与 有 机 高 分 子 
$ 3.1 分 子 固体 与 网 络 维 数 


对 于 捉 态 的 钳 , 不 论 是 处 于 晶 态 还 是 非 晶 态 ,其 共 分 图 可 以 宏 
观 地 在 三 维 空间 上 进行 延 咽 。 我 们 设想 有 一 虹 蛛 沿 着 图 2.11 给 出 
的 晶 态 铺 模 型 上 的 键 " 肥 行 。 只 要 时 间 足 够 长 ， 这 个 坚韧 不 拔 的 
动物 可 以 毫 无 阻挡 地 按 显 序 拜 访 晶 态 钳 模 型 上 的 每 个 "原子 "， 换 
旬 话 说 ,对 晶体 而 言 , 诸 共 价 键 的 路 线 可 把 每 一 原子 同文 材料 的 宏 
观 样品 内 的 每 一 其 它 原子 相连 。 同 样 的 论述 也 适用 于 非 晶 态 鱼 的 
四 面体 连续 无 规 别 络 (部 分 图 示 于 图 2.15 E) 这 里 所 举 出 的 共 
价 键 固 体 ， 在 此 处 所 指定 的 意义 上 ， 它 们 的 共 价 图 具有 有 三 维 的 特 
征 。 下 面 我 们 将 介绍 一 些 固体 ,它们 的 特点 是 具有 低 维 的 共 价 图 . 

许多 重要 的 非 晶 态 男 体 可 以 用 不 连接 的 共 价 图 表示 ， 这 类 固 
体 即 分 子 固体 ， 分 子 固体 的 特点 是 强 作用 { 主 要 是 共 价 作用 ) 与 弱 
作用 (主要 是 分 子 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 ) 同 时 存在 ， 与 此 相伴 随 着 出 
现 的 是 具有 内 诊 性 的 原子 群体 ,群体 之 间 以 弦 力 相互 作用 ,而 群体 
本 身 华 共 价 键 束缚 。 其 中 值得 重视 的 一 类 分 子 非 晶 固 休 是 破 系 玻 
A (chalcogenide glasses)， 这 类 材料 中 含有 周期 表 上 第 VI 族 中 的 
一 个 或 多 个 硫 系 元 素 : FAG. 

正 交 硫 是 一 种 大 家 熟悉 的 基本 分 子 晶体 ， 它 的 分 站 单元 是 折 
登 起 来 的 8 原子 环 ( 如 图 3.1 所 示 )， 在 晶体 中 党 状 分 下 的 规则 排 
列 束 显示 成 这 种 图 形 。 园 状 分 子 的 堆积 方式 却 比较 复 嫉 。 这 些 环 
以 交错 列 阵 的 形式 堆积 成 丙 组 榜 近 于 垂直 的 柱 ， 从 而 相互 紧密 结 
合成 “小 木屋 式样 ”， 
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图 3.1 坚 状 硫 的 结构 


MIEECRAK. CHENBEHABARESW 8 原子 环 所 
组 成 。 上面 设想 的 那个 巡游 师 蛛 ， 当 它 发 现 自己 处 于 这 类 材料 的 
模型 上 并 且 仍 然 限制 只 能 沿 着 强 “ 键 "移动 时 , 它 已 不 再 能 够 在 整 
个 原子 集合 体内 自由 活动 ， 而 只 能 不 恰 决 地 被 限制 在 8 个 原子 的 
小 岛 上 .国体 共 价 图 被 分 裂 成 众多 的 不 连接 的 分 离 共 价 图 ， 这 种 
模 变 形式 正 是 分 子 固 体 特 定性 质 的 标记 . 

这 时 ， 强 调 以 组 分 分 子 图 的 维 数 为 基础 将 分 子 出 体 自然 地 区 
分 为 几 种 截然 不 同 的 类 型 是 很 重要 的 ， 所 谓 组 分 分 子 图 是 把 固态 
共 价 图 再 进行 细 分 。 我 们 可 以 很 容易 地 用 几 个 简单 价 子 把 这 种 由 
连接 性 引导 出 的 分 子 网 络 维 数 的 概念 加 以 说 明 。 表 3,1 中 列 出 了 
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届 期 袁 内 一 小 部 分 元 素 ， 由 它们 所 构成 的 材料 可 以 代 汇 全 部 的 可 
能 性 。 其 有 很 强 的 与 少数 近邻 形成 共 价 键 倾向 的 原子 部 位 于 局 期 
表 中 第 IV、 第 V, 第 VI 族 的 第 3、 第 4 局 期 内 。 较 轻 -一些 的 元 素 
(Fins 2 周期 中 的 气 ) 形 成 离子 键 的 倾向 比较 大 ; 较 和 看 一 些 的 元 
素 (例如 第 5 周期 中 的 锡 与 太 ) 形 成 金属 键 的 倾向 比较 大 。 表 3.1 
中 列举 的 元 索 在 键 行为 方面 都 接近 于 具有 最 大 共 价 键 ，* 与? 价 
Bhs 与 特征 共 价 配 位 z 满足 s 一 8 一 nr 规则 ,这 个 规则 建立 
在 为 得 到 满 壳 层 所 需要 的 共有 电子 数 的 基础 上 (进一步 的 讨论 放 
在 $3.4)。 


表 3.1 部 分 周期 衣 一 一 只 有 共 价 要 行为 的 元 素 
ori FR 2 4 5 6 


Ge As Se 
正规 共 价 配 位 数 * | - 4 3 z 


表 3.2 列 举 了 分 子 网 络 维 数 的 四 种 可 能 性 的 例子 (Zatlen 
1974)。 至 于 镭 , 它 完全 不 是 分 子 固体 ， 六 为 它 在 共 价 岗 络 中 不 能 
分 荐 出 ”分子 单 元 (是 区 不 允许 有 断裂 键 这 个 意义 上 谤 的 六 但 为 
了 于 辑 上 的 完整 性 ， 这 里 还 是 将 它 包 括 进去 了 。 这 样 一 个 完全 键 
台 住 的 共 价 男 体 是 作为 分 子 的 极限 情况 被 包括 进来 的 ， 这 个 分 
子 在 整个 三 维 空间 宏观 地 延展 。 为 了 具体 起 见 ， 我 们 考 峙 一 个 样 
fn Mi KAILA mm, 样品 内 含有 的 原子 数量 级 为 10+。 以 
疗 子 间 平 均 则 距 作 单位 ,这 时 样品 的 特征 线性 尺度 用 4 表示 ,其 大 
小 为 10"( 这 是 许多 实验 的 典型 情况 )。 对 于 这 样 大 小 的 鲁 样 号， 
由 共 价 键 联 结 在 一 起 的 原子 数 且 的 县 级 为 L* (这 些 原 于 组 成 一 个 
单一 的 完全 联结 的 分 子 单元 站 .作为 对 比 在 其 有 相同 大 小 的 菱形 
杖 样 总 中 ， 组 成 一 个 分 子 单元 的 原子 数 的 量 级 为 L" (bA LIR 
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KR). 当然 ,对 于 大, 54 分 子 单元 与 样品 的 大 小 工 洛 美 ,而 对 于 
fi, Gey 分 子 单元 (NL) 的 大 小 正 是 与 样品 的 大 小 相同 。 


训 3.2 各 种 分 子 网 络 维 数 的 侧 子 


网 络 维 数 B® mag: | 分 子 单元 的 大 小 多 


O 正 交 品系 大 ,三 角 品 系 三. , 
@ 对 于 AnS, s = 3 AYN TRA, BARS PE SEEM. 
D 是 对 一 块 包含 约 10" MEAFAR RPE RERERART RA, 


注意 到 这 些 完 全 相反 的 例子 ,我 们 很 目 然 地 得 出 下 述 定 义 , 对 
于 这 两 种 极限 情况 的 合适 的 分 子 维 数 ,显然 销 应 是 3, 而 硫 应 取 为 
雯 .我 们 把 以 共 价 键 结合 的 分 子 单元 在 宏观 空间 上 可 禾 轨 的 维 数 
数目 定义 为 网 络 维 数 ， 换 言 之 ， 它 是 一 个 单 分 子 所 具有 的 共 价 男 
能 无 限 禾 展 的 维 数 数 利 ， 固 体 物理 学 家 常 说 的 无 限 "， 它 的 典型 
KEHA tmm。 已 经 强调 指出 过 Ge 具有 三 维 网 络 的 特点 。 BP 
硫 所 对 应 的 网 络 维 数 是 零 ， 因 为 硫 的 分 子 单元 在 任何 维 数 上 都 不 
能 宏观 延展 ; 它 限定 在 原子 矿 度 上 。 

分 子 固体 中 最 大 量 和 最 热 悉 的 一 类 是 由 有 零 维 网 络 晶体 所 构成 
的 。 我 们 选 $ 作为 这 一 类 型 的 代表 进行 说 明 是 由 于 波 们 想 从 局 
期 表 的 第 VI 族 中 取 一 元 察 作为 例子 ,因为 后 面 要 讨论 的 许多 重 
要 玻璃 都 属于 硫 系 。 更 简单 的 基本 分 子 晶体 是 由 第 VI 族 和 第 
VOI 族 的 元 素 所 形成 。 例如 碘 , 按 8 一 * 规则 只 要 求 一 个 共 价 配 
位 数 ， 因 此 它 的 选择 性 很 小 ， 只 能 结晶 成 为 了 分子 晶体 ， 对 于 第 
VU 族 的 惰性 气体 , 这 时 s 一 8 一 ” 的 结果 是 零 ， 它 产生 的 “分 
子 晶体 《如果 这 样 称 呼 是 合适 的 话 ) BHAA REE 
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ARE “OF” 所 组 成 ， 这 些 分 子 实际 上 是 单个 的 简单 中 性 原子 . 
从 这 个 观点 来 看 。 国 体毛 的 分 子 单元 可 以 写成 An. 再 从 复杂 的 
一 个 方面 来 看 ,一 大 群 常见 的 零 维 网络 因 体 都 是 有 机 蝇 体 ,例如 蘑 
(CiuHs), B (CwHie) ME (CHa) 等 


4 3.2 ”一 维 与 二 维 网 络 固体 


讨论 了 私 维 和 三 维 网 络 以 后 ， 现 在 应 该 讨论 另外 两 个 中 间 的 
网 络 维 数 ,显然 到 现在 为 上 这 两 种 类 型 的 网 络 被 忽略 “。 表 3.2 中 
包括 了 重要 的 硫 系 一 维和 二 维 两 络 的 晶 态 面体 。 确 实 正 是 这 些 一 
维和 二 维 网 络 维 数 最 好 地 表述 了 硫 系 玻璃 的 特性 。 与 三 维 网 络 轩 
体 堆 然 不 同 儿 有 些 作 者 把 三 维 网 络 男 体 简称 为 A, RAT] 
将 如 免 采用 这 种 虽然 简单 但 容易 含糊 不 清 的 用 法 ,) 但 与 零 维 网 络 
固体 相似, 一 维和 二 维 网 络 固 体 都 是 分 子 固体 ;因为 单个 分 子 单元 
可 以 清楚 地 识别 ,但 与 零 维 网 络 固 体 不 同 的 是 它们 的 分 子 单元 是 
”宏观 上 可 延展 的 "大 分 子 ”。 

通常 为 了 在 讨论 结构 时 有 一 个 可 靠 的 出 发 点 ， 我 们 先 从 对 应 
inka. A 3.2 Waxy = Aide ARS ae ACL FE H c-Se 表示 ) 
的 分 子 单元 , 这 类 三 晶体 是 这 个 元 素 最 稳定 的 固态 形式 。 与 $ 中 
MRT, EA Se 原子 是 两 重 配 位 的 。 然而 Se 原子 不 是 与 
旨 身 痿 合 形成 闭合 环 , 而 是 形成 一 Se 一 Se 一 Se 一 链 ; 对 于 c-Se， 这 
链 可 以 一 直 延 展 到 无 穷 " 光 也 就 是 说 ， 直 到 磁 到 表面 或 者 某 一 种 
晶体 “缺陷 ”, Se 链 才 会 终止 .) 每 一 条 链 是 一 条 螺旋 形 线圈 ， 坚 旋 
线 每 一 留 有 三 个 原子 ， 对 于 晶 态 的 硒 ， 螺 旋 线 被 排列 在 三 角形 点 
阵 上 ,形成 预期 的 棒状 密 堆 积 . 

三 角 晶 系 Se 是 一 种 明显 的 一 维 网 络 分 子 固体 ， 人 双子 单元 Sen 
在 一 维 方 向 上 宏观 地 延展 、 一 维 网 络 巨 分 子 通常 称 关 紧 合 物 ， 
而 三 角 晶 系 钵 是 一 种 基本 的 晶 态 聚合 物 固 体 ， 大 家 都 知道 ， 从 各 
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方面 来 看 三 角 唱 系 三 是 最 简单 的 聚合 物 固 体 。 对 关上 共有 LTR 
子 的 宏观 固体 祥 品 ,我 们 仍旧 用 工 来 表示 它 的 无 重 纪 的 长 度 测 重 。 
在 “-ge 情况 下 , w 与 志 是 等 同 的 (这 里 假定 是 “理想 "晶体 ， 内 部 
不 存在 缺陷 来 中 断 链 )， 整个 固体 

可 近似 地 看 成 为 具有 工 ? 个 分 子 ， : 


每 一 个 束 合 体 分 于 约 有 NL 个 。 一 
RF. KEN 的 作用 完全 类 似 于 在 

讨 沦 有 机 高 分 子 时 常用 的 聚合 度 
(在 后 面 几 节 中 会 出 现 聚 合 度 )， 早 

先 引进 的 网 络 维 数 概 念 可 等 同 于 工 | 
的 指数 ， 它 是 对 所 研究 的 分 子 实体 

用 的 适当 的 聚合 度 N ~ Li 中 出 现 

的 ， 对 于 三 角 晶 系 三 的 螺旋 链 分 子 

单元 ,这 个 指数 显然 等 于 1. 下 面 要 

讨论 的 明太 硫 系 元 素 。 其 相应 的 指 

煞 为 2， New L> (Ge) FIN L? 

(S) 的 标准 样品 已 经 在 前 面 描述 过 


Ja 
图 3.3 表示 晶 态 AnS, 的 结构 . 
从 拓扑 学 上 来 看 ， Haz c-Ass5， 的 
二 维 延展 分 子 单元 是 一 种 以 共 价 键 
结合 的 缀 饰 蜂 房 点 阵 物 理 结 构 ， 这 
种 点 阵 是 Zachariasen (1932) 作为 
他 的 A.B, 型 连续 无 规 网 络 (crn) 
RMN aS BW Ms ARCA 
2.13(b)). 虽然 其 共 价 图 形 的 成 键 图 3.2 APR PECl = RES, 
拓扑 应 该 与 阴 2.12 (b)) Wet “NRT RABE. 1am 
蜂 房 相同 ,但 c-As,S, 中 单 层 ( 即 一 一 个 大 分 子 ) 的 实际 几何 结构 孝 
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图 3.3 ARRS AsS。 的 一 个 延展 层 。 AuwS, 是 一 个 二 维 俩 芪 因 
体 ， 上 面 的 图 是 从 层 的 侧面 观察 的 ; FE ERAK.. 


具有 从 原子 上 讲 的 非 共 平面 各 相对 的 不 对 称 社 。 砷 原子 的 三 重 配 
位 控制 着 网 络 拓扑 。 处 于 强 键 态 的 三 重 配 位 是 二 维 网 络 面 体 的 特 
征 ,其 中 最 简单 的 例子 是 石 肤 ,一 种 层 结 构 晶 体 的 原始 模型 ， 岛 坊 
砷 也 是 三 重 配 位 的 元 素 的 层 结构 晶体， 在 此 例子 中 对 及 于 As 
和 -AnS 层 的 共 价 图 形 都 是 严格 地 以 缀 饰 变换 相关 杂 !'( 殿 助 于 
SARATH. 

在 c-AsS, 中 ,合适 的 聚合 度 ( 如 在 石墨 和 -As 中 那样 ) 是 
N= L?。 因 此 惯用 的 毫米 量 级 样品 (La 10?) 大 约 有 有 10 个 分 
子 , 每 个 延 属 层 〈As:S,)w 巨 分 子 中 约 含有 10* 个 原子 。 这 种 硫 系 
材料 是 二 维 网 络 分 子 固体 ， 现 在 我 们 对 表 3.2 中 所 举 的 各 种 网 络 
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维 数 的 例子 都 已 进行 了 讨论 。 

Hie NAAR AA, DERE RBS 
H. 尽管 这 些 玻 璃 在 工艺 上 是 重要 的 ,同时 也 进行 了 广泛 地 研究 ; 
然而 对 它们 和 的 结构 仍然 只 有 局 部 的 了 解 。 此 外 较 有 把 提 地 表述 的 
一 个 最 值得 注意 的 观点 是 ， 玻 璃 杰 中 的 短程 序 是 与 对 应 的 帕 杰 中 
的 短程 序 基本 上 相同 。 因 此 在 a-Se 中 的 Se 原子 和 在 a-As S, 中 
WS 原子 都 是 二 重 配 位 的 , 而 在 a~As.S, 中 的 As 原子 是 三 重 配 
位 ,它们 的 键 长 与 键 角 都 与 它们 在 晶 态 时 相似 ， 除 未 以 外 ,它们 的 
其 他 图 象 都 是 不 太 清 楚 的 【Wright Al Leadbetter 1976). 

SRG ASTRA HERB N 10 个 原子 的 Sew 长 链 组 合 
起 来 的 一 维 网 络 固体 ,在 这 种 元 素 玻 璃 中 也 可 能 有 一 些小 环 ， 例 
如 Se FE, 但 对 此 没有 一 致 的 意见 ， 要 用 RDF 曲线 的 衍射 测 
试 来 解决 链 / 环 之 和 争 是 十 分 困难 的 ， 对 于 一 个 单 分 宇 ，RDF 曲线 
上 的 第 一 个 峰值 对 于 Se 环 和 Sen 螺旋 链 是 相同 的 ,因为 两 者 的 
键 长 与 配 位 数 完全 相同 。 由 于 环 与 链 具 有 相同 的 键 角 (105*), 所 
以 RDF 曲线 上 的 第 二 峰值 也 是 一 样 的 。 因 此 不 得 不 到 分 子 内 部 
第 三 近邻 僻 的 距离 中 去 寻找 环 与 链 之 间 的 区 别 点 。、 换 和 外话 说， 为 
了 解决 这 个 问题 需要 二 面 角 分 布 的 信息 。 这 样 精细 的 结构 信息 村 
求 衍 射 数据 I( 扩展 到 太 的 高 值 范围 才能 得 到 足够 正确 的 
RDF, 

7A RRA KRHA RE-RBR LE, RRR A SR 
系 Se 的 理想 螺旋 状 形态 ;它们 在 比 几 个 键 长 长 一 些 的 尺度 十 必 然 
发 生 弯曲 。 a-Se 的 结构 可 能 类 似 于 高 究 合 有 机 玻 讽 的 无 规 线 团 
结构 ， 有关 有 机 玻璃 的 详细 情况 将 在 本 章 的 后 半 部 分 进行 讨论 . 
(为 了 定性 地 了 解 一 维 网 络 非 晶 固体 的 无 者 线 团 模型 ,读者 可 参阅 
图 3.12.) 以 这 种 回旋 状 的 Sen 链 为 基础 建立 的 模型 并 带 有 无 规 
的 两 面 角 旋 转 , 这 个 模型 得 到 与 对 a-Se 观测 的 RDF 数据 合理 一 
致 的 结果 ， 
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类 似 于 上 述 的 讨论 也 适用 于 非 晶 态 硫 和 确 ， 这 些 元 准 的 琉璃 
RRA a-Se AEE, aSe ARADMVAAPBKRB, HES 
温 下 可 保持 很 长 的 了 时间， 可 以 用 蒸汽 帝 积 在 冷 基底 上 的 上 方法 获得 
非 晶 态 区 ,但 当 室 温 .上升 时 , 非 晶 态 售 很 快 发 生 晶 化 。a-y》 的 情况 
很 有 局 发 性 ， 在 熔点 附近 ,和 硫 成 为 一 种 完全 是 5 HARA 
补体 ,对 高 流动 性 的 零 维 网 络 分 子 被 汪 进 行 急 冷 不 易 制 得 出 玻璃 ， 
因为 它 结 成 晶 态 了 . 然而 把 溢 态 硫 加 热 到 已 知 的 诊 合 温度 以 上 
时 BRERA A eR MOF SORA Kale), 
这 种 该 体 是 由 N = 10° 的 Sy 链 所 组 成 。 对 这 神 流 体 急 冷 一 定 产 
生出 玻璃 态 ， 不 过 这 一 类 材料 的 一 纵 网 络 非 晶 固体 在 室温 下 是 不 
稳定 的 , 它 能 很 快 转变 成 为 蓉 形 晶 系 硫 。 对 于 硒 , 所 有 湿度 下 液体 
都 是 由 链 所 组 成 ,所 以 对 它 的 熔 体 进行 急 冷 总 是 出 现 玻 殖 态 ， 

虽然 硫 系 玻璃 主要 由 一 维和 二 维 网 络 玻 璃 所 组 成 , 但 引进 IV 
族 元 素 例 如 Ge 后 也 能 得 到 三 维 网 络 玻璃 坊 , 销 在 共 价 区 内 是 四 重 
i. 《通过 高 配 位 数 的 跨越 键 , 这 里 意味 着 z > 2， 关 于 这 一 点 
将 在 下 市 3.4 中 讨论 .) 还 可 能 发 现 稍 维 即 逝 的 零 维 网 络 玻璃 As2S; 
是 一 种 出 色 的 玻璃 样品 ， 甚 至 很 平缓 地 冷却 液体 也 能 十 分 容易 地 
制备 出 “ 急 冷 ”型 的 大 块 玻璃 。 而 aA 还 可 以 用 燕 闪 .凝结 方法 
来 制备 ， 对 结构 的 研究 表明 ,在 退火 时 ， 汽 相 - 沉 积 陋 片 基本 上 与 
TSE SH EH crn HI. 然而 最 初 大 家 都 认为 气相 - 急 冷 
的 a-AssS; 薄膜 在 结构 上 是 有 一 些 不 同 的 ， 散 射 实 验 指示 有 较 小 
的 分 子 单元 例如 AS 存在 ，AstS, 是 8 原子 分 子 笼 形 千 构 , 甚 结 
构图 如 图 3.4 所 示 ， 这 些 分 子 存 在 于 蒸汽 中 ， 有 一 些 双 子 明显 地 
保存 在 " 砷 -沉积 ” 夏 结 片上 ,同样 还 存在 着 另外 一 些 富 硕 的 分 子 单 
元 (DeNeufyill 等 1974; Solin 和 Papatheodorou, 1977; Nema- 
nich 等 ，1978; Slade 和 Zallen, 1979; Takahashi 和 | Harada, 
1980), 

人 们 曾 建议 汽 相 - 况 积 非 晶 态 AssS， 膜 片 的 起 始 清 构 类 亿 于 
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似 球状 硫 系 分 子 的 无 规 密 堆 积 、 由 于 在 退火 时 膜 片 开光 所 导致 的 
稳定 玻璃 结构 是 2, 3 筷 位 的 连续 无 规 网 络 , 于 是 我 们 得 到 一 种 非 
MERA , 它 显 示 ( 在 不 同时 期 ) 两 种 正则 的 结构 : rep 和 ern. X 
际 上 把 repoon 转变 看 成 为 在 这 里 发 生 的 结构 怨 忽 过 程 有 有 点 太 
随便 。 看 来 crn 网 络 在 沉积 时 就 已 经 部 分 地 形成 了 ,在 样品 退火 
RAR AME. 这 部 分 crn 网 络 与 最 后 很 难 和 延展 网 络 相 联 的 
遗留 分 子 共存 ， 尽 管 如 此 ,把 汽 相 ~ 沉积 a-AsS, AE KIRA E 
是 其 有 (至 少 部 分 具有 ) 从 Bernal 的 “ 硬 球 "分子 无 揭 密 堆积 转变 
为 Zachariasen 的 连续 无 规 了 网 络 的 性 质 几 乎 是 很 恰当 的 (当然 
WETS REY). 这 个 巧妙 的 物理 殴 象 把 非 晶 态 园 体 结构 中 两 


fo} 


Agee Sse é aon. 


图 3.5 一 种 可 能 的 途径 : REAR RLATAAE RR RMD 
MABE. RHPRATDWRRARRA ABA. 
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个 基本 的 均匀 横 型 联系 在 一 起 ， 它 们 分 别 对 应 于 同一 材料 但 处 于 
不 同时 刻 的 结构 . .从 讨论 网 络 维 数 的 角度 来 看 稍 有 一 点 不 癌 ， 近 
:是 一 个 从 等 维 网 络 向 二 维 网 络 分 子 玻 璃 的 转变 . 

图 3.5 提出 了 一 种 可 能 的 途径 , 借助 于 富 硫 AS 无 规 网 络 
体 发 生 " 键 开关 (bond switching)” 对 离散 分 子 的 解体 之 生 影 响 ， 
(这 个 示意 图 把 各 种 元 素 放 在 同一 平面 上 ,不 可 各 免 地 侍 键 长 受到 
暗恋 ,但 仍然 可 表达 出 主要 想法 . ) 用 短 画 线 表 示 的 四 根 键 断裂 ,而 


An Ses 


t=245 min 


t= 187 min 


散射 光 强 度 


0 100 200 300 
y/ cm! 
图 3.5 AS, 的 光 晶 化 过 程 ; 用 嘲 曼 谱 蜂 线 的 出 现 提 测 曲 体 角 特征 
(Finkman, DeFonzo， 和 Tauc 1374), 
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用 阅 线 标记 的 四 根 “ 新 出 现 ” 的 键 在 退火 过 程 中 产生 ， 牧 火 过 程 消 
ES AsS, 分 子 。 这 种 变换 的 后 果 是 同 种 党 子 间 的 键 (As 一 As 和 
S—S) 被 不 同系 子 间 的 键 所 代替 (As 一 S$)}。 主 要 因 关 As 一 As 键 
要 比 其 他 存在 的 两 种 键 弱 ( 见 能 量 比 较 高 ,因而 不 太 稳 定 ), 所 以 能 
ERT. 

硫 系 玻璃 一 个 值得 注意 的 性 质 是 用 人 射 光 产生 结构 改变 的 可 
- 能 性 ， 这 使 硫 系 玻璃 有 作为 计算 机 一 一 记忆 元 件 的 可 喜 的 潜在 用 
途 ， 最 简单 的 光 诱 导 结 构 改 变 是 晶 化 。 3.6 DANY AsS; 玻璃 
Gee EAS OM CFinkman 等 1974)， 在 这 光 散 射 的 实验 中 ,激光 束 
育 焦 在 样品 上 并 起 两 个 作用 ,一 个 是 引起 玻璃 飞 晶 体 转变 , 另 一 个 
是 作为 这 种 转变 的 探 针 ， 用 导致 转变 的 同一 激光 东 所 激发 的 嘲 曼 
散射 去 临 测 这 个 转变 。 非 晶 态 疾 体 的 喇 曼 谱 包 含 了 全 部 振动 态 密 
度 的 页 献 ,因此 谱 非 常 宽 , 这 一 点 要 在 第 六 章 进 行 讨论 。 把 这 个 谱 
与 找 述 晶体 特征 的 嘲 曼 谱 峰 线 作 对 比 . 图 3.6 表明 在 样品 进行 光 
致 唱 化 时 ，c-AsS， 的 线 状 谱 从 a-AsS, RES 2 RRID 
程 。 这 些 曲 线 可 以 被 认为 存在 着 一 种 类 似 于 图 2.20 的 电子 散射 曲 
线 的 光 散 射 。 在 这 两 种 实验 中 都 是 分 并 分 布 代替 了 连续 分 布 ， 以 
此 作为 原来 的 非 晶 态 样品 内 昂 态 区 域 在 增长 这 个 事实 的 证 明 . 


§ 3.3 ”在 硫 系 玻 璃 和 氧化 物 中 的 成 分 自 曙 度 


硫 系 琉璃 的 具体 代表 是 非 晶 态 Se 和 AssS;， 它 们 分 别 是 一 维 
和 二 维 网 络 分 子 玻璃 。 事实 上 对 所 有 化 学 成 分 介 于 这 两 者 之 间 
的 ,也 就 是 对 所 有 Se 一 As 系 绕 , 只 要 砷 原子 百分比 处 于 0 到 40 之 
间 的 化 合 物 ， Seràs: (0S r< 04) 都 很 容易 形成 溶 态 党 火 非 
晕 态 固体 ， 对 于 所 有 这 些 “ 非 化 学 计量 ”的 玻 瑞 ， 短 程序 具有 有 明确 
的 定义 , 它 与 母 本 玻璃 相似 ，Se 是 二 重 配 位 ，As EZER. X 
于 砷 康子 化 学 序 也 保持 和 过 去 一 样 ， 例 如 在 ASh 中 每 一 个 砷 原 
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子 与 三 个 Se 原子 成 键 。 调 节 硒 原子 可 以 实现 成 分 的 改变 , 母 一 个 
Se 原子 愿 与 两 个 Se 原子 键 合 (如 在 a-Se 中 ) ,或 与 两 人 As 原子 
键 合 (如 在 a~AsS, E), 或 者 与 一 个 Se 原子、 一 个 As 原子 键 合 ， 
能 量 上 不 利 的 As 一 As 键 在 玻璃 态 中 不 容易 出 现 . 

类 似 的 情况 也 适用 于 大 块 玻璃 系统 ， 这 时 调节 的 凡 分 种 类 由 
Se 元 素 变 成 GeSe， 即 0 y << 0.33 范围 内 的 Sese 这 里 
是 一 维 两 络 玻璃 态 (a-Se) 和 三 维 网 络 玻璃 态 〈a-Gese) 之 间 的 
混合 (我 们 假定 a-GeSez 是 和 a-SiO; 同 构 的 ). Se 原 壮 与 这 两 种 
原子 相 邻 是 二 重 配 位 ,而 Ge 原子 与 Se 原子 相 邻 是 四 重 配 位 . 

上 述 两 个 例子 是 一 个 第 VI Re RICK Se 5R VRTA As 
或 第 IV 族 元 素 Ge 的 结合 .在 周期 表 上 Se, As 和 Ge 处 于 同一 
AM. KEP MRT RROD SHRMAI TRS. Ae 
硒 三 元 系统 Sery Ge, ÉR TERR kI KHER RS 
固体 ,其 丰 x + ¥ AF 0.3. Se, As 和 Ge 的 配 位 数 吃 然 是 z= 
2,3,4. 在 结构 上 象 Se—Se, Se—As 和 Se 一 Ge 键 文 样 的 化 学 
序 大 量 涌现 ,而 As 一 As，As 一 Ge 和 Ge 一 Ge 键 基 本 上 .不 出 现 ( 即 
发 生 的 次 数 比 按 不 从 优 的 无 序 -混合 统计 所 预期 的 要 小 得 多 ). 

.图 3.7 是 一 个 很 简略 的 示意 图 ， 只 是 想 标 出 共 价 站 联结 性 的 
特征 .这 里 给 出 的 是 Su_,_yAs, Ge 玻璃 的 键 网 络 图 ， 其 中 r+ 
¥<1, BIZATERAMPBAD EN As 和 Ge 原子 深度 . 纯 Se 
的 网 络 维 数 是 一 维 , 它 的 结构 单元 是 延展 链 . 《也 可 能 有 少量 混杂 
在 链 之 间 的 环 存在 ,由 于 它们 不 太 重 要 ,所 以 我 们 在 讨 窟 时 将 它们 
忽略 .) 引 进 了 三 复 配 位 的 As 原子 和 四 重 配 位 的 Ge 原子 后 , 就 在 
Se 链 之 闻 产 生 了 “分 支 " 键 和 “跨越 ” 键 ， 如 果 没 有 这 些 高 配 位 的 
原子 (z > 2) 跨越 ,玻璃 态 网 络 类 似 于 许多 绑 绕 着 的 ， 中 间 有 网 
眼 的 细 面 条 (可 以 再 参看 一 下 图 3.12)， 有 了 这 些 原 子 后 , 在 拓扑 
上 是 线 型 的 Sew 链 就 在 不 规则 的 间距 内 缝合 成 一 个 比较 大 ,联接 
得 较 多 的 结构 ， 
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3.7 Se, As, Ge, 彼 璃 键 拓扑 示意 图 


联结 性 的 变化 主要 取决 于 跨越 组 元 的 浓度 注意 到 断 开 的 分 
子 单元 的 数目 随 着 As 和 Ge 原子 的 浓度 增加 而 迅速 下 降 就 说 明 
了 这 点 ,因为 分 离 的 单元 通过 z > 2 的 分 支点 发 生 了 键 合 ,开始 时 
ERA Se KBR M 个 线 型 分 子 链 Sey 的 集合 ,加 了 Ge 原子 
后 ,在 SewGewss 时 缠绕 成 一 个 单一 的 完全 粘 结 在 一 起 的 三 维 延 
展 分 子 。 在 这 个 成 分 里 ， 分 子 的 数目 由 原来 的 N 量 级 减少 成 为 
1. 《严格 地 说 ,对 原来 “N2” 这 个 数 应 该 有 保留 , 因 关 非 晶 态 硒 中 
链 的 彝 合 度 在 实际 上 是 不 可 能 大 到 无 限 的 ; 在 实际 区 样品 中 保 合 
度 一 般 约 为 IP。 这 样 在 含有 N 10" 个 原子 的 毫米 大 小 样品 
中 , 链 数 的 量 级 应 是 10", 而 不 是 10.) 与 此 类 似 ， 在 应 加 砷 原子 
的 情况 下 ， 从 Se 转变 为 Sq As. 也 是 使 分 子 单元 数 大 幅度 he 
少 ， 共 价 图 中 不 连接 部 分 之 数 贞 减少 这 件 事 暗示 着 它 的 另 一 方面 
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是 分 子 的 大 小 随 着 网 络 连 结 性 之 增高 而 逐步 加 大 . 

在 这 些 系统 中 ,化 学 成 分 (+, 》) 的 连续 可 变性 , 洁 合 着 前 面 
对 各 个 系列 末 蜗 组 元 的 不 同 网 络 维 数 的 讨论 ， 会 使 人 获 想 到 网 络 
维 数 有 可 能 介 于 整数 1, 2, 3 之 间 的 中 间 值 .确实 非 整 效 的 或 分 数 
的 维 数 将 在 本 章 倒 数 第 二 节 很 有 益 地 出 现 ， 但 是 在 完全 不 同 的 角 
ECORI 相似 性 维 数 ) 上 讨论 的 。 另 一 方面 从 现在 共 价 现 络 的 角度 
看 ,这 样 地 推广 中 间 维 数 是 很 不 实用 的 ,因而 不 在 这 里 引进 。 其 中 
一 个 厌 因 是 由 于 逾 渗 3 引 起 的 错综复杂 ， 有 关 逾 浴 的 内 众 将 在 下 一 
章 中 锣 述 ， 对 于 长 度 为 N 的 长 链 , 在 浓度 低 到 只 有 1/77 量 级 时 , 跨 
越 连 接 性 也 足以 产生 " 逾 滩 的 "三维 延展 网 络 。 在 4.6 节 中 处 理 这 
种 一 瞧 到 三 维 的 硫化 变换 ， 为 描述 中 间 化 学 成 分 玻璃 有 的 中 间 网 络 
拓扑 的 特征 ， 在 我 们 对 玻璃 化 转变 的 结构 方面 的 讨论 中 起 作用 的 
是 一 种 直截了当 的 量度 (这 简单 地 即 为 平均 配 位 数 ). 

迄今 为 止 已 指出 了 三 个 成 分 可 变 的 玻璃 ， 一 个 是 “6-5” 二 元 
RAAB VI 族 与 第 V 族 元 素 所 组 成 的 两 成 分 化 合 物 ),， 也 就 
是 Se 一 As; 一 个 是 “6-4 二 元 玻璃 Se 一 Ge; 另 一 个 是 “6-5-4” 
三 元 玻璃 Se 一 As 一 Ge。 还 有 其 他 种 类 繁多 的 化 合 物 都 可 以 是 硫 
RRB. 可 以 很 容易 地 把 一 些 原子 编织 成 一 个 象 图 3.7 所 男 的 共 
价 网 络 结构 , 其 中 包括 第 VI 族 中 的 S, Se, Te 原子 ,第 V 族 中 的 
As, Sb 原子 和 第 IV 族 中 的 Si 与 Ge 原子 ， 除 了 二 元 和 三 元 化 合 
物 以 外 ,更 加 复杂 的 多 成 分 系统 也 能 制备 (四 元 化 合 物 ， 五 元 化 合 
物 等 )， 这 类 非 晶 态 固体 的 成 分 可 变性 可 用 来 调整 它们 的 性 质 , 以 
使 于 适合 各 种 特殊 用 途 ; 其 中 部 分 应 用 将 在 第 六 章 中 详细 讲述 . 

许多 读者 可 能 已 想到 下 面 的 事 ， 即 如 了 以 外 沉 晨 电子 位 形 具 
有 sp 特征 的 第 VI 族 元 素 作为 硫 系 之 定义 ,那么 在 那些 通常 只 
习惯 地 列举 S, Se, Te 的 表 上 就 有 一 个 明显 的 遗漏 . 为 什么 在 
这 分 类 中 通常 不 包括 氧 呢 ? 毕竟 硫 系 玻璃 GeSe, SERA AIH 
璃 SiO. 一 样 都 是 (4, 2) 配 位 的 轧 体 ， 事实 上 我 们 还 可 以 把 熔 凝 
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氧化 硅 着 作 硫 系 玻璃 的 一 个 实例 (可 是 这 个 观点 很 不 符合 惯 À. 
尽管 如 此 ,在 氧化 物 玻 璃 和 以 S, Se, 和 Te 为 基础 的 破 系 玻璃 之 间 
还 是 有 很 大 的 差别 ， 这些 差 别 主 要 是 由 氧 的 高 负电 内 所 造成 ， 氧 
明显 地 倾向 于 接受 一 个 或 两 个 电子 后 形成 OF 或 OT 离子 . 

SiO, 本 庙 主 要 是 共 价 键 结合 的 。 在 《4, 2) 连续 无 规 网 络 中 
可 以 用 Ge FRE Si 厌 子 形成 混合 的 S1_:Ge,O， RR. 在 三 
元 硫 系 玻璃 Si,_,Ge,Se, 中 Ge 同样 也 能 代替 Si。 对 于 氢化 物 玻 
璃 , 按照 习惯 的 用 法 把 Si 和 Ge 都 称 为 “网 络 形成 物 (network for- 
mers)”( 在 讨论 碗 系 玻璃 的 意义 下 , 周期 表 上 第 IV 和 第 V 族 的 
所 有 元 素 都 类 似 地 是 网 络 形成 物 )， 到 现在 为 止 , 这 个 行为 是 众 所 
周知 的 、 由 于 气 居 加 于 形成 极 化 键 而 呈现 出 离子 特性 ， 结 果 把 高 
正 电 三 的 原子 如 Li, Na 和 KK 并 人 到 SO HH, 

作为 具体 实例 我 们 考虑 钠 的 情况 ; 其 他 的 碱 金属 在 多 组 元 氧 
落 物 玻璃 中 具有 类 似 的 行为 ， 我 们 把 Na 一 Si 一 OQ 形成 的 三 元 化 
合 物 写成 Na.Sh_,O,, 其 中 x 是 连续 变量 可 以 x*=0 变 到 0.5 以 
上 .〔 形 成 玻璃 区 的 x 值 ,其 上 限 店 然 与 熔 态 浴 火 的 速率 有 关 ; K 
KBR. PERERA + 值 就 印 高 .) 和 前 面 讨 论 的 所 有 
情况 不 同 的 是 钠 原 子 并 不 与 共 价 网 络 键 合 。 相 反 ， 每 一 钠 原 子 交 
出 一 个 电子 并 以 带 正 电 的 闭 壳 层 球 对 称 Nat MFMA k 
隙 ( 亡 谓 进 人 疝 队 ,就 是 进 人 空 穴 ， 在 固体 无 规 连 续 网 络 中 存在 着 
这 些 空 穴 .) 这 些 电 子 被 气 原 子 吸 收 形成 O AF. 

虽然 外 壳 层 具有 6 个 电子 的 O 原子 是 共 价 二 价 原 子 ( 作 为 共 
价 配 位 的 8 一 # 规则 在 下 一 节 要 详细 地 说 明 ), 但 外 壳 层 具有 ?7 个 
电子 的 ”离子 是 和 氟 原 子 等 电子 , 它 是 单价 的 ， 在 NaSis_:0， 
化 合 物 中 的 硅 - 氧 连续 无 规 网 络 和 SiO, 中 的 crn 结构 之 不 同 就 在 
于 存在 着 这 些 单 成 键 的 " 非 桥 " 握 ,每 个 气 只 和 一 个 硅 厦 子 键 合 , 因 
此 它 是 拓扑 上 的 “ 死 端 (dead-ended)”。 像 在 硅 土 中 那 翌 每 一 个 
ERTS ARTZA; 但 是 现在 这 里 是 z= 二 2 和 x 二 1 AR 
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SOP, eee 7 一 +， 显然 基价 图 的 
楼 福 随 着 含 钠 量 的 增长 而 减少 ， 尽 管 钠 离子 并 不 是 连续 无 规 网 络 
的 一 部 分 { 热 “而 说 过 的 警 喻 ，Nat 离子 本 身 没有 “编织 到 共 价 
网 络 的 系统 i ;而 是 位 于 网 络 的 空 穴 处 !)， 但 它 通过 电荷 补偿 
的 物理 朗 求 和 接受 着 电荷 的 氧 的 变价 性 大 大 地 改变 了 区 络 的 拓 扩 
性 质 ， 所 以 碱 金 属 不 是 网 络 的 形成 物 ， 但 在 硅 酸 趟 玻璃 中 都 被 称 
AS AE” (network modifiers}, 

在 NaixSD_zON 中 实行 理想 配 比 可 变性 与 在 Se r-yAs,-Gey 
中 获得 成 分 可 变性 在 方法 上 是 完全 不 同 的 。 只 要 注意 到 ， 如 果 奸 
酸 盐 玻璃 中 钠 的 含量 可 以 增加 到 * 一 工 所 对 应 的 浓度 、 那 么 所 有 
的 氧 将 成 为 非 桥 氧 , 同时 共 价 图 将 破裂 为 一 个 个 分 离 的 SIO 离 
子 。 从 共 价 殉 络 观 点 来 看 这 种 情况 对 应 于 寒 维 网 络 固 低 。 然而 ， 
它 是 一 个 高 子 固体 ,而 不 是 一 个 分 子 固体 ,因为 它 是 被 锥 离子 与 硅 
酸 盐 离子 间 的 净 库 仑 力 结合 在 一 起 的 ， 离 子 作用 力 的 区 小 是 介 于 
分 子 作用 力 和 构成 Si-O 键 的 强 共 价 力 之 间 的 , 确实 存在 着 这 
种 零 维 网 络 固体 ,但 它 不 是 以 从 熔 态 中 可 得 到 的 非 晶 赤 形式 存在 ; 
而 是 以 晶 态 原 硅 酸 钠 Na SiO, 形式 出 现 。 这 种 成 分 的 , 容 态 不 能 用 
急 冷 方法 形成 玻璃 的 理由 是 组 成 液态 的 小 离子 具有 很 痢 的 分 子 迁 
移 率 ;所 以 在 常用 的 急 冷 速率 下 , 晶 化 过 程 发 生得 太 快 ,不 能 忽 赂 . 

换 句 说 说 ,刚才 所 描述 的 情况 说 明 , 对 于 由 活泼 的 小 分 子 组 成 
的 熔 态 (一 种 零 维 网 络 液体 ) 很 难 用 冷却 法 把 它 生成 玻璃 态 。 因 为 
这 类 滚 体 的 特征 是 低 粘 请 性 和 随 之 而 来 的 块 结晶 率 。 我 们 在 上 节 
叙述 硫 的 情况 时 没有 遇 致 这 类 轩 难 .现在 我 们 来 谈 谈 笃 三 个 例子 。 
在 讨论 二 元 系统 Sa_.As, 时 ,我 们 曾 指出 : 当 x < 04 RA 
溢 火 很 容易 制备 玻璃 态 , 这 也 暗示 着 当 x > 0.4 时 制备 玻璃 态 不 
容易 。 当 x 超过 0.4 时 ,不 可 避免 地 要 出 现 As 一 As 键 ， 这 时 小 的 
分 子 单 元 Se 一 As 将 与 延展 网 络 作 有 利 的 抗争 ， 其 中 最 值得 注意 
的 形式 是 AsSe。 这 种 秒 形 结构 分 子 含有 两 个 As 一 As R, ES 
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图 3.4 AY AsS， 分 子 是 同 构 的 (对 5e-:Ass MOTTO ERT 
S,_sAss)。 在 熔 态 中 出 现象 AwSe。 这 种 易 流动 的 小 介子 或 相近 的 
AsSe, (具有 三 个 As 一 As 键 ) 就 会 降低 粘 滞 性 ， 并 乒 在 正常 急 冷 
条 件 下 ,很 难 与 结晶 相 竞 争 而 形成 玻璃 态 . 


§3.4 8 一 n 规则 和 “理想 玻璃 ” 


回顾 一 下 图 3.7， 在 这 个 示意 图 中 包含 了 结构 上 存在 的 所 有 
几何 元 序 , 蕉 至 拓扑 无 序 , 但 图 内 妈 终 保持 着 一 个 非 沼 蛋 要 的 化 学 
规律 性 ， 下 述 规则 是 作为 制图 时 所 采用 的 主要 工作 假设 ， 在 非法 
国体 处 处 变 满 足 每 一 组 分 原子 的 价 要 求 。 化 学 价 在 这 里 的 意思 是 
指 一 个 中 性 原子 必须 具有 的 单 (o 型 ) 共 键 数目 。 这 些 键 是 通过 它 
的 和 ?外 层 共 价 电 子 来 构成 的 。【 这 里 指明 是 中 性 原子 ， 因 为 
在 下 区 讨论 电 葵 亏 损 时 ， 满足 化 学 价 的 想法 还 要 推广 到 硫 系 处 于 
离子 态 的 情况 下 . ;由 于 中 性 原子 需要 在 外 壳 层 上 填充 的 电子 数 是 
8 一 3， 其 中 # 是 原 工 的 * 和 层 的 电子 数 站 . 【也 就 是 厌 子 处 于 
AH LAM, 如同 在 表 3.1 上 所 指明 的 .) 在 玻璃 态 的 共 价 图 
中 ,上 述 假 设 可 以 用 不 子 的 最 近邻 配 位 数 z 的 数学 式 青 达 ，、 

z = 8 — nī, (3.1) 

7§ RP ARR Ee SI BY ah (3.1) 式 是 
一 个 方程 式 ,而 不 是 一 个 恒等式 .一 个 第 V 族 的 原子 , HUB, 作 
为 杂质 存在 于 晶 态 Ge BR SIA, RR TEARRE REA 了 
共 价 网 络 ， 在 这 种 情况 下 , 砷 的 配 位 数 是 * 一 4, 可 是 8 n 却 等 
于 3. RNMHRAATE TRA REA RRARA—-TRRAA 
的 多 余 电 子 ; 这 种 电子 很 容易 被 离 化 ， 从 而 进 人 基质 半导体 的 导 
带 。 显 然 现 在 描述 的 是 一 个 用 施主 杂质 挨 杂 的 例子 ， 在 广泛 应 用 
的 奉 工 艺 中 ,这 个 例子 是 作为 控制 电 性 质 技术 的 典型 ,而 硅 工 艺 是 
电子 工业 的 中 心 。 在 意 态 国 尊 中 ， 当 一 个 杂质 原子 进入 共 价 别 络 


* Il3* 


后 ,不管 它 本 身 是 满足 过 层 填 充 变 求 ( 例 如 当 Ge 处 于 Si hit, 
Ge 与 3i 是 同 电子 的 ) 还 是 不 满足 要 求 (例如 上 面 提 到 的 As 处 于 
Si 中 的 情况 ), 它 的 配 位 数 一 定 要 和 基质 晶体 所 具有 的 -- 样 ， 

英 脱 在 1969 年 提出 “8 一 mn” 规则 是 用 来 说 明 与 帮 系 玻璃 有 
关 的 观测 ， 硫 系 玻璃 的 电 性 质 在 观测 时 并 不 显 未 出 对 办 质 有 很 大 
REE; 事实 上 其 至 连 百 分 之 几 的 成 分 改变 常常 也 不 迅 作 用 。 这 
一 类 非 晶 态 半导体 的 行为 和 和 晶 态 半 导体 有 着 鲜明 的 差 踢 ， 莫 脱 用 
“8 一 #” 规则 对 此 进行 了 解释 ,因为 “8 一 规则 保证 组 分 原子 
的 所 有 价 电子 都 级 收 在 共 价 键 内 ,对 熔 态 泽 火 玻璃 ，5[ 用 这 个 化 
学 条 件 是 很 合理 的 。 在 很 慢 形 成 如 此 大 块 的 非 晶 态 固体 时 ， 有 足 
够 的 时 间 使 非 晶 态 达到 局 部 能 量 极 小 化 的 化 学 键 位 形 。 对 于 这 些 
系统 ,大 部 分 的 实验 数据 都 与 (3.1) 式 相符 合 . 

虽然 主要 是 说 化 学 方面 ， 但 在 有 关 非 晶 态 硫 系 结 徇 问题 上 莫 
脱 的 理论 是 一 个 相当 值得 重视 的 论点 、 这 正 是 把 它 放 伍 讨论 原子 
斥 度 结构 的 本 章 内 的 理由 ， 当 然 这 个 理论 也 将 在 第 六 得 讨论 玻璃 
的 电子 结构 时 再 出 现 . 参看 (3.4) 图 中 的 右 图 来 看 一 下 如 何 把 
"8 —s” 规则 应 用 到 简单 的 实例 上 这 个 实例 是 零 维 网 络 分子 
AssSi， 图 中 每 一 根 粗 棒 代 表 一 条 单独 的 共 价 键 ， 由 原 -F 的 一 对 自 
旋 相 及 的 共 价 电子 填充 在 一 条 轨道 上 所 构成 ， 这 些 键 洁 共 价 网 络 
的 内 部 化 学 内 聚 力作 出 了 重大 的 贡献 ， 图 中 的 两 个 点 代表 一 对 自 
REA AS FASE ARSE WRAY Mt Clone-pair)” E FHL, 
它们 对 原子 问答 不 足 道 的 重 俐 起 了 一 点 作用 ， 但 与 分 子 内 部 的 内 
聚 力 基本 上 没有 关系 。 对 于 一 个 ASS. 代 合 物 ， 其 化 学 当量 
x= 0.5 时 ,除了 有 As 一 S 以 外 ,还 要 用 两 个 As—A: 键 的 联结 
来 满足 “8 — n” 拓扑 规则 , 这 样 图 3.4 上 的 As.S, 分 子 结构 保证 
了 能 量 最 优化 的 几何 结构 . ( 当 化 学 当量 x 一 0.40 时 , È (8 一 7) 
规则 最 低能 量 的 几何 结构 是 一 个 如 图 3.3 的 二 维 网 络 层 , ) 

通过 严格 遵守 “8 一 x” 规则 使 每 一 个 组 分 原子 允 基价 链 的 
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轨 求 得 到 满足 ,这 时 局 域 能 量 达 到 极 小 信 , 从 而 确保 玻 演 态 的 能 量 
差不多 和 晶 态 的 能 量 一样 怀 。 因 此 对 于 硫 系 化 合 物 ， 莫 陪 的 理论 
重复 了 Zachriasen 早期 对 于 奸 的 连续 无 规 网 络 结构 的 想法 。 大 
莉 实 验证 明 ， 如 比 完 美的 短程 序 在 长 程序 ( 唱 态 ) 不 存在 时 仍然 可 
以 存在 , 对 于 这 种 结构 的 想法 我 们 已 经 表述 在 图 2.13, 2.15 各 3.7 
H, 

HEABITTIOAIE RL, AR RRBs F SPARE 
“RAR 的 概念 化 结构 来 表述 。 这 种 结构 在 概念 上 是 完全 有 定 
义 的 ,但 在 物理 上 是 不 存在 的 ; 它 在 非 晶 态 固体 物 理 中 起 的 作用 ， 
RUS ERS LRA ARREARS KES eA 
起 的 作用 (理想 晶体 在 实际 生活 "中 同样 是 不 存在 的 :， 对 于 共 价 
琉璃， 我 们 把 一 个 既 没 有 键 号 陷 也 没有 杂质 的 co RABAT 
义 为 一 个 理想 玻璃 。 用 ` 没有 键 缺陷 "来 表示 在 固体 中 不 存在 内 部 
未 满足 链 (interior unsatisfied bonds), RUA AH “8 一 ”规则 
处 处 得 到 满足 -.〈 这 一 点 类 似 于 “完全 晶体 "的 平移 周 其 性 ,理想 玻 
瘤 是 不 允许 有 外 界 的 。 严 格 地 谤 它 是 无 限 延 展 的 网 络 而 不 存在 任 
何 表 面 ， 因 为 表面 无 疑 会 形成 大 量 缺 陷 ， 这 里 指明 内 部 未 满足 刍 
是 要 把 它们 与 明显 存在 于 尾 何 实际 男 体 必 不 可 少 的 圾 面 上 的 未 满 
ERKIN.) 

按照 前 面 讨论 过 的 硫 系 玻 璃 成 分 自由 度 的 观点 ,杂质 或 者 “外 
来 "原子 的 说 法 有 一 点 不 明确 , AR. 在 晶体 中 杂质 和 "基底 ”原子 
是 很 容易 区 分 的 . 尖 某 些 元 素 的 原子 进入 图 3.7 的 共 价 爽 络 时 ， 
这 些 元 素 都 是 网 络 形成 者 、 因 此 把 它们 看 成 为 固有 的 而 不 是 外 来 
的 比较 恰当 。 网 络 的 调节 者 (例如 碱 金 属 原子 ) 才 是 真正 的 杂质 ， 
它们 又 是 理想 琉璃 中 不 允许 存在 的 点 缺陷 ; 因为 它们 填 隙 式 地 进 
和 人 玻璃， 并 号 以 一 种 与 无 规 网 络 没有 划 价 刍 合 的 离子 形式 存在 于 
玻璃 中 ， 

众所周知 , 早 在 第 二 章 中 我 们 已 磁 到 过 理想 孩 瑞 结 构 的 概念 ， 
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在 讨论 非 晶 态 Si 和 SiO, 的 连续 无 规 网 络 模 型 时 引进 了 上 述 概 
念 。 但 一 直 拖 延 到 现在 才 明 显 地 用 “理想 玻璃 ”这 个 名 词 ， 这 是 为 
了 强调 它 与 “8 一 wn” 规 则 有 闭 切 的 关系 ,以 及 进一步 把 它 推广 到 
包含 成 分 可 变 的 玻璃 中 去 (例如 图 3.7 所 举 的 SeA Ge) A 
样 现在 这 个 时 蛋 也 正好 把 真实 的 玻璃 与 球 想 玻璃 的 差 引 举 出 几 点 
来 。【〈 正 像 对 应 于 完全 晶体 不 是 只 有 一 个 而 是 有 许多 涅 想 化 的 结 
构 一 样 。 现在 也 有 许多 理想 玻璃 结构 。 在 任何 具体 情况 下 所 说 的 
某 一 种 "理想 玻 现 都 是 与 当时 讨论 的 非 晶 态 总体 有 关 ， 要 从 上 下 
文 的 叙述 中 把 合适 的 理想 玻璃 模型 明确 出 来 . ) 

下 一 节 我 们 将 只 限于 论述 硫 系 琉璃 的 结构 ， 讨 论 它 的 缺陷 以 
及 与 理想 玻璃 的 差别 ， 但 这 里 首先 要 插 进 来 ， 在 总 的 方面 描述 一 
FERRERA ASR E a-Si 连续 无 规 网 络 的 差别 , 虽 
然 把 这 个 评论 放 在 硫 系 问题 中 讨论 好 象 有 点 才 错 也 地 方 。 对 这 类 
快速 形成 的 材料 而 言 ,其 汽 相 - 急 冷 薄膜 固体 的 结构 缺 名 要 比 硫 系 
情况 (相对 于 理想 玻璃 而 言 ) 多 得 多 。 非 晶 态 Si 和 Ge 中 有 许多 
微 孔 ,孔洞 的 宽度 可 达 几 个 埃 ;给 孔 的 内 表面 在 大 块 非 晶 态 固体 的 
肉 部 提供 了 断 私 键 。 非 晶 态 半导体 的 电 性 质 受 这 类 悬 SR E 
是 极其 重大 的 ， 有 关 非 唱 态 硅 的 氢化 作用 的 故事 以 及 启 们 作为 太 
阳 能 电池 应 用 的 可 能 妊 都 将 放 在 第 六 章 中 介绍 ， 


§ 3.5 ”拓扑 缺陷 和 价 变化 


我 们 现在 来 讨论 硫 系 玻 坊 中 的 缺陷 一 一 这 些 固体 的 原子 尺度 
结构 以 这 种 方式 偏离 理想 玻璃 模型 ， 尽 管 已 大 臻 上 证 实 了 莫 脱 的 
图 象 ,也 就 是 满足 化 学 价 的 图 象 并 且 秆 为 实际 结构 的 一 种 很 好 的 
近似 而 被 保留 着 ,但 是 对 理解 非 蜡 坊 硫 系 化 合 物 的 电 帐 质 来 讲 , 对 
一” 规则 很 作 有 的 例外 情况 是 重要 的 (第 六 章 )。 我 们 在 这 里 
不 涉及 到 杂质 一 一 即 不 是 网 络 形 成 物 的 外 来 原子 ， 我 们 感 兴趣 的 
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配 位 数 )。 

最 简单 的 拓扑 缺陷 是 断裂 或 悬空 键 。 考虑 一 个 一 维 网 络 玻 
璃 ， 例 如 非 晶 术 硒 ， 理 想 玻 璃 要 求 每 一 个 硒 原 子 与 另外 两 个 原子 
成 键 。 在 这 个 理想 化 模型 中 链 不 允许 有 末端 存在 、 四 为 链 末 端的 
原子 ,其 配 位 数 将 是 z 一 1， 而 不 是 所 要 求 的 2 一 8 —2 = 2, Hf 
FRED AMT Se 将 会 有 一 个 电子 填充 在 单个 的 孤 对 轨道 上 ( 正 
当铺 况 下 ,该 电子 将 与 近邻 原子 的 电子 配对 而 处 于 键 轨 道上 )， 如 
果 在 近邻 原子 上 它 能 找到 另 一 个 “悬空 "电子 时 ， 它 就 准备 与 这 样 
的 “悬空 "电子 成 键 ， 

实际 上 在 非 晶 态 Se 中 是 存在 链 的 末端 的 【〈 从 而 结果 有 BS 
键 ), 因 为 Sev 链 分 子 虽 然 很 长 ,但 总 是 有 限 的 ， 聚 合 度 立 的 量 级 
是 10 ,所 取 存 在 天 然 缺 陷 的 浓密 预计 至 少 可 以 有 百 记 分 之 十 ， 

长 期 来 认为 悬空 键 是 在 硫 系 玻璃 中 形成 为 天 然 摧 陷 的 主要 形 
式 ， 现 在 大 家 才 相 信 大 部 分 悬空 键 在 生成 玻璃 时 转变 成 不 同 的 一 
些 缺 陷 对 ， 这 种 缺陷 用 名 词 价 变化 (valence alternation) 来 描述 
(Kastner 3, 1976), 这 里 利用 设想 的 再 悔过 程 为 例 说 明 这 些 天 然 
缺陷 的 新 类 型 , 示意 图 由 图 3.8 给 出 ， 

图 的 上 半 部 分 假定 是 由 我 们 所 取 的 一 个 拓扑 转 又 ， 用 简单 的 
几 步 表达 出 从 理想 玻璃 向 具有 了 丙 个 共 元 缺陷 的 玻璃 的 转变 ， 这 两 
个 缺陷 思 称 为 价 变化 对 ， 以 硒 为 例 , 图 3.8(a) 用 浓缩 的 一 维 网 络 
共 价 图 形 代表 一 个 有 限 大 小 的 无 缺陷 非 晶 态 固体 的 详 品 ， 为 了 各 
免 出 现任 全 断 腹 键 :我们 设想 所 有 原子 都 是 二 重 配 位 的 ,而 且 联 结 
成 一 条 很 长 的 单 链 ; 这 条 链 事实 上 又 回 到 自身 ,形成 一 个 闭合 的 大 
环 .。 共 价 医 形 的 拓扑 性 质 显示 在 图 3.8(b) 上 ,其 中 ( 像 图 3.8 其 后 
的 部 分 -一 样 ) 对 共 价 图 形 作 了 示意 性 的 扩展 ,好 象 是 为 了 简化 它 的 
构 形 和 显露 它 的 基本 结构 而 放 在 桌面 上 一 样 . 下 一 步 在 图 (ce)] 中 ， 


eye 


我 们 把 环 所 曲 成 一 个 “8 ”字形 使 构象 稍稍 复杂 一 点 ， 世 就 是 介 囊 
(a) 和 (b) 之 间 。 然后 我 们 在 “8” 字 形 的 交点 处 把 下 辟 切 开 ， 把 
其 中 的 一 个 未 端 与 上 茧 连接 ， 另 一 个 末端 悬空，( 为 具体 起 见 , 这 
里 用 “上 面 " 和 “下 面 ”的 说 法 是 让 对 于 假想 迷 面 的 策 直 方向 而 言 
的 , 彼此 可 以 互 换 .) 原 来 的 环 在 拓扑 形态 上 转变 成 了 “6” 或 “9”， 
一 开始 是 连续 结构 的 样品 出 现 了 两 个 拓扑 缺陷 ， 这 两 个 特殊 点 者 
是 链 的 端点 ， 它 们 是 再 构图 形 中 的 三 重 分 支点 (three old branch 
point), 

上 述 切 类 和 (不 同方 式 地 ) 再 连续 的 数学 操作 在 物理 上 相当 于 
伴随 著 转移 一 个 电荷 的 键 转 换 ， 图 3.8(e) 和 (f) 分 别 是 三 重 配 位 
和 一 重 配 位 缺 净 格 点 的 键 示 意图 。 Sct 离子 的 作用 是 x 一 3， 而 
Se” 离子 是 链 的 末端 ， 它 的 作用 是 * 一 1。 外 壳 层 具 有 5 个 电子 
(> 一 5) 的 Set 离子 和 外 壳 层 具有 ? 个 电子 (n 一 7) 的 Se 离 
子 各 自 是 与 As 和 Br 原子 等 电子 的 ,从 而 按 “8 一 wn” 规则 它们 的 
共 价 配 位 数 分 别 为 3 和 1， 按 这 个 方式 看 , 这 些 离 子 是 遵守 “8 一 
n” 规则 的 ， 只 要 电荷 交换 使 这 些 缺 陷 格 点 处 于 离子 起 作为 既成 
事实 被 大 家 承认 ,那么 在 这 个 意义 上 ,这 些 z 一 3 和 一 1 HK 
扑 奇异 点 (所 谓 奇异 是 相对 于 在 a-Se 中 标准 的 x = 2 而 言 的 ) 都 
不 是 成 键 奇异 点 。 它们 是 和 由 中 性 Se 链 未 端 原子 生成 的 z 一 1 
的 拓扑 终端 在 基本 方面 是 不 同 的 。 一 重 配 位 的 Se- 离 了 完全 类 似 
于 Na 一 Si 一 玻璃 中 的 非 桥 氧 0- 离子 (3.3 节 所 讨论 的 ), 同时 
三 重 配 位 的 Se+ 离子 出 现在 各 种 晶 态 固体 中 ,例如 GaSe 和 MoSey, 
电 中 途 要 求 这 类 缺陷 以 成 对 的 形式 出 现 。 所 以 它们 被 称 为 价 变化 
对 (常用 的 行 话 简称 为 “VAPs")。 以 表明 它们 的 键 配 位 数 比 正常 
的 z 值 改变 了 土 1 

这 种 类 型 的 缺陷 是 Kastner, Adler 和 Fritzsche =: 人 第 一 次 
在 他 们 早期 的 论文 (1976) 中 用 化 学 的 特殊 形式 提出 的 。 作者 指 
出 这 类 缺陷 对 在 超过 理想 玻璃 的 能 量 方面 要 比 癌 数量 的 悬空 键 对 

è tig 时 


3,8 在 非 晶 态 硒 中 和 此 成 价 变 化 对 的 示意 图 : (2) 是 具 与 二 重 配 

位 原子 的 理想 琉璃， 她 同 图 Cb), Cc) 中 所 启示 的 ,在 〔〈c? 图 的 交 

点 处 进行 键 变换 和 电荷 转换 > 在 《dj 图 中 产生 了 价 变化 来 ?《e) 和 
(f) 图 是 放大 的 特写 攻 . 一 个 “紧密 MONE (e) Bip. 


小 得 多 .图 3.8 对 此 作 了 论证 。 假定 样品 具有 N 个 原子 。 图 (b) 
中 模拟 理想 玻璃 的 环 具 及 根 共 价 键 。 现 在 将 环 汤 开 为 链 ， 产 生 
IH RAR SEN A, WA Ce) 所 示 。 这 时 共 价 键 的 数目 
减少 为 N 一 1。 产生 两 个 中 性 链 未 端 所 需 的 能 县 是 第 一 个 电子 从 
成 溃 轨 道 沿 励 到 弧 对 轨道 所 需 能 量 的 两 倍 ( 电 子 的 激励 放 在 第 六 
章 讨论 )。 再 来 看 图 (9d) 的 构 形 ,一 对 带电 的 缺陷 相当 于 一 个 价 变 
化 对 , 这 时 共 价 键 的 数目 与 无 缺陷 的 理想 报 璃 一 样 邦 是 N， 因 此 
这 里 不 需要 激励 孤 对 成 键 的 能 量 、 仅 仅 只 和 尝 要 实际 上 是 很 少 的 一 
点 能 量 以 使 一 个 电子 在 两 个 原来 是 中 性 的 三 原子 之 由 发 生 转 移 ， 
价 变 化 对 为 硫 系 琉璃 中 一 类 重要 缺陷 提供 了 比 蒋 合理 的 物理 
AR. 当然 对 于 它们 的 存在 与 通常 对 琉璃 态 情况 类 忆 很 难得 到 言 
按 的 证 明 。 然 而 它们 的 重要 性 在 于 和 下 述 问 题 相 联系 、 即 持续 不 
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断 地 努力 以 便 从 理论 上 解 灾 硫 系 玻璃 的 一 些 异 常 的 电磁 性 质 《 将 
在 6.4 节 中 讨论 )。 事实 上 发 展 这 个 结构 模型 的 动机 是 荔 望 能 有 
助 于 解决 玻璃 态 难题 。 图 3.8 上 以 -个 基本 硫 系 玻璃 的 简单 情况 
为 重 作 了 说 明 , 对 于 一 些 具有 和 带 忆 据 扩 缺陷 的 复杂 硫 私 豆 璃 ,例如 
图 3.7 中 的 Se 一 As 一 Ge 系统 ,上 述 论 述 是 间 翌 适用 的 (图 中 对 应 
We TCR I A). 

图 3.8(g) 是 本 文中 的 最 后 一 个 示 帝 图 , 它 以 2 二 3 和 s 二 1 
的 两 个 三 陷 为 例 说 明 它 们 在 物理 上 可 允许 的 范围 内 尽 可 能 地 彼此 
靠近 ， 也 就 是 只 隔 开 一 个 共 价 键 长 度 的 虐 离 。 这 一 对 缺 跑 称 为 密 
切 价 变化 对 (简写 为 IJVAP)。 这 种 结构 特 仁 可 以 从 拓扑 上 等 价 的 
(d) 图 中 引导 出 来 ,只 要 让 (《d) 图 上 两 个 特殊 格 点 沿 链 分 离 的 方向 
收 钦 到 只 有 一 全 链 的 距离 。 对 于 彼 比 沿 键 轨 近 分 离 痰 还 移 两 个 缺 
陷 ( 如 图 (d)) 或 者 是 在 键 轨 道上 不 连接 的 两 个 缺陷 (它们 属于 不 
ANH) ;我们 注意 到 它们 之 间 最 靠近 的 空间 近似 于 键 之 问 的 一 个 
范 德 瓦 耳 斯 距离 。 这 个 距离 比 图 3.8(g) 中 指出 的 IVAP BRE 
距离 要 明显 地 长 得 多 。 由 于 IVAP 在 能 量 上 比较 有 利 ,因此 它们 
在 硫 系 玻璃 的 电 性 质 方 量 可 能 会 起 重 杰 的 作用 , 


§3.6 有 机 玻璃 的 无 规 线 团 模 型 


玻璃 是 我 们 每 天 都 要 遇 到 的 最 东 殉 的 非 晶 态 固体 ， 当 我 们 试 
图 去 认识 它们 的 结构 类 别 上 隔 ， 通 请 从 历史 发 展 的 角度 看 总 是 挑选 
SiO, 型 的 连续 无 规 网 络 结构 。 普 通 的 “ 窗 玻 璃 ”以 及 人 类 制造 的 至 
少 有 三 千 种 以 上 的 纱 璃 器 拥 和 制 成 部， 它们 的 结构 都 豆 以 用 三 维 
连续 无 规 网 络 素 表示 。 然 而 长 期 来 为 孩子 们 修理 “塑料 "玩具 给 
握 供 了 大 量 杀 身 的 事实 根据 ， 证 明 相 当 一 部 分 日常 生活 中 习惯 使 
用 的 材料 都 是 分 子 玻璃 。 这 些 分 子 玻 璃 是 由 长 链 状 有 机 分 子 组 合 
的 一 瞧 网 络 非 晶 态 固 体 ， 简 称 为 高 聚合 物 或 高 分 子 ， 柴 茶 乙 烯 就 
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是 放 种 有 机 玻璃 的 一 个 合适 样品 。 从 工艺 上 说 ， 热 塑 材料 还 有 一 
个 重要 的 性 质 , 当 它们 被 加 热 时 会 变 软 ,同时 具有 可 塑性 ; 所 以 能 
赵 高 速 地 和 大 规模 地 把 它们 加 工 成 模 塑 生产 的 产品 ,例如 玩具 , 装 
和 饰品、 笔 、 无 数 的 家 用 物品 \ 仪 表 外 壳 、 建 筑 材料 ,合成 纤维 \ 汽 车 
和 飞机 的 零 部 件 等 。 对 以 商 分 子 链 为 基础 的 这 类 广泛 存在 的 非 晶 
态 轿 体 , 可 以 举 出 一 个 有 代表 性 的 .极其 出 色 的 应 用 ， 屠 就 是 在 使 
ALE RBS ABBE aD CLANS RH, 

图 3.9 给 出 了 常规 的 图 形 符号 ， 用 它 表示 一 条 促 长 的 聚 荣 乙 
Meaty, 【Haward (1973) 曾 写 过 一 篇 出 色 的 对 简单 有 机 玻 
BORA IC, ] 位 于 链 骨 架 或 者 主干 上 的 每 个 夏 原 子 都 处 在 四 重 
电位 四 面体 键 侣 的 状态 , 这 种 状态 和 图 2.11 中 给 出 的 金刚 石 结构 
是 完全 不 同 的 。 治 高 分 子 主 干 看 ， 每 个 碳 紧 子 有 两 根 键 是 与 相 邻 
的 两 个 碳 原 子 结合 ,一 个 在 它 的 前 面 ,一 个 在 它 的 后 面 ; 它 的 第 三 很 
键 和 近邻 的 氢 原 子 结 含 ， 第 四 根 键 或 与 另 一 个 多 原子 引 合 ， 或 与 
中 几 个 原子 组 合成 的 侧 基 团 中 的 一 个 碳 原子 结合 ， 人 出 法 葬 《side- 
groups) 或 链 悬 环 "(pendats} 都 以 固定 的 间隔 附 在 主干 上 ,就 像 珍 
珠 串 联 在 项 链 上 一 样 ， 对 于 京 茶 乙烯 ， 链 县 环 是 少 了 -个 所 原子 
的 葵 环 , 氢 原 子 的 位 置 被 主 于 上 的 碳 原 子 所 取代 , 环 就 装着 在 这 个 
矶 原子 .上 。 侧 基 团 的 化 学 式 是 CoH;， 而 符号 用 图 3.9 上 的 六 边 形 
表示 ， 沿 着 链 的 骨架 ,每 隔 一 个 碳 床 子 就 附着 有 这 样 -一 个 " 茶 基 
《phenyl)” 侧 基 团 ,因此 化 学 规律 性 被 高 度 地 保持 着 。 

图 3.9 上 的 方 括号 表示 一 -个 由 原子 尺度 建立 起 来 的 块 体 ， 或 

省 说 是 高 分 子 链 中 的 一 个 链 眉 (segment)， 或 者 一 个 重复 结构 单 
LRE TR (monomer), WRECM HA, GREK CI 
节 , 可 简写 为 CHCHCeH,【〈 删 去 了 更 多 的 结构 信息 )， 高 分 子 链 
本 身 是 一 个 巨大 的 单个 分 子 【《 大 分 子 )， 它 形成 一 个 以 共 价 键 结 
合 的 一 维 网 络 固体 结构 单元 ,用 (CHhCHCeH;)w 来 标记 。N 是 聚 
合 度 (polymerization), 一 般 N 的 量 级 是 10'( 聚 茶 乙 烯 的 N 值 可 
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达到 10 CLL) 内 此 完全 延展 开 的 高 分 子 大 体 上 像 一 条 细 长 的 
At, KIANA pm, PAR SILER. 【我 们 将 看 到 在 高 聚 
合 物 玻璃 中 ， 高 分 子 明 显 地 是 不 扩展 的 . ) 内 部 键 合 的 原子 群体 的 
许多 变化 是 由 贫 基 团 的 作用 带 来 的 。 在 荣 共 乙烯 中 其 由 GH, 造 
成 的 。 同样 延展 长 度 《 即 素 合 度 N) 也 是 每 种 高 聚合 物 玻 殉 的 特 


从 图 3.9 上 可 以 时 显 地 看 出 ， 

i 甚至 像 聚 某 乙 烯 这 种 比较 简单 的 有 

Cc— Maa tT oR RAa 

RHA. STARUM, CHES 

结构 单元 仅仅 共有 一个 原子 和 一 条 

z, HBL SE Re TE 

态 三 结构 问题 的 一 个 标志 ， 然 而 在 

有 机 高 分 子 中 ， 值 得 注意 的 是 由 于 

图 3.9 ” 率 芋 乙 燃 高 分 于 链 中 重复 绩 ” 链 内 部 结构 的 复杂 性 弘 和 了 和 防止 闭 

和 入 合 环 上 出 现 的 问题 。 至 少 在 有 机 玻璃 

中 不 存在 这 种 特殊 困难 ， 因 为 牺 重 的 侧 基 团 妨碍 生成 小 环 所 必须 

”的 键 闭 合 。( 在 任何 高 聚 物 中 都 不 可 能 生成 大 环 , 所 以 可 以 略 去 大 
环 的 影响 .)》 

图 3.9 是 一 个 平面 图 ， 它 不 能 反映 有 机 高 分 子 链 在 原子 尺度 

内 的 真实 的 几何 信息 。 图 3.10 给 出 这 种 高 分 子 链 在 剖面 上 一 种 可 

能 构象 的 立体 骨架 图 ， 加 中 小 球 代表 夏 原子 ， 大 球 代表 侧 基 团 巧 

E, 这 里 省 略 了 图 3.9 中 出 现 过 的 氨 原 子 。 为 了 保证 图 形 的 清 

晰 而 省 路 的 氨 原 子 就 使 磋 原 子 在 型 上 好 和 象 只 有 二 条 键 或 者 三 条 

R. 它们 实际 上 是 四 面体 成 键 的 ， 亚 然 缺 少 的 那些 氏 应 该 是 与 看 

不 见 的 揽 灌 子 结合 。 每 一 对 相 邻 的 四 面体 相对 于 它们 的 共有 和 键 作 

相互 定向 的 交错 位 形 。 如 图 2.16 所 示 。 这 是 一 种 能 量 极 小 的 排 

列 , 这 种 排列 让 非 键 原子 彼此 名 开 , 并 使 它们 不 需要 基 重 又 的 排斥 
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付出 不 必要 的 能 量 ,， 

证 我 们 集中 注意 图 3.10 中 碳 原 子 骨架 图 的 路 径 , XARES 
若干 个 能 量 极 小 的 约束 是 一 致 的 。 首 先 所 有 的 键 长 必然 等 于 固有 
晶体 信 ， 其 次 键 角 都 具有 正常 四 面 
体 的 数值 ， 因 此 第 二 近邻 与 第 一 近 . 
邻 一 样 是 严格 地 排列 的 。 而 且 如 前 
所 述 ， 甚 至 于 两 面 角 在 交错 链 位 形 
下 也 具有 确定 的 数值 ， 所 以 沿 着 碳 
原子 消 骨 甚至 第 三 近邻 也 部 重 现 了 
金刚 石 点 阵 间 砚 距离 的 特征 。 然 而 
这 时 有 两 种 不 同 的 金刚 石 结构 间距 
突然 出 现 ， 它 们 由 第 三 条 键 的 “ 走 
向 ”而 定 , 沿 着 三 键 “走向 ”的 第 三 个 
键 ( 即 沿 着 链 从 起 始 原子 到 其 第 三 
近邻 ) 是 否 与 第 一 个 键 的 “走向 ” 平 
行 . 事实 上 图 3.10 的 碳 原子 主干 图 
是 在 三 维 空间 (拓扑 上 是 一 维 的 ) 内 
沿 = 字形 路 径 移动 ， 可 以 把 它 看 成 
是 切 开 的 金刚 石 晶体 ， 

. 虽然 高 分 子 链 容易 服从 一 组 似 
晶体 必需 遵守 的 要 求 ， 这 组 要 求 要 
比 前 面 所 讨论 的 非 晶 态 硒 的 结构 更 
严格 ,但 与 金刚 石 结构 相似 的 非 最 
态 硒 的 键 角 要 松弛 一 些 ， 而 且 二 面 
角 取 值 更 加 随意 . 从 图 3.10 清晰 地 
看 出 高 分 子 链 保持 着 相当 大 的 位 形 图 3.19 有 机 高 分 于 链 的 一 
自由 度 。 每 一 个 碳 原子 沿 着 链 与 下 种 可 能 构 旬 
一 个 碳 原 手 成 键 时 ,有 三 个 独立 的 方向 可 供 选择 ,其 中 每 一 个 方 识 
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都 满足 上 面 所 有 的 限制 条 件 ， 在 三 种 可 能 性 中 ， 能 盟 上 的 优先 权 
是 根据 等 问 虐 原子 疤 的 相 羡 作用 来 决定 的 (这 有 上 且 于 长 程序 起 作 
凡 )， 攻 此 相互 作用 弦 的 方向 ,最 后 的 仿 先 和 权 也 小 。 所 以 利用 熔 体 
冷却 最 容易 生成 的 非 晶 态 固体 之 一 就 是 高 聚 物 玻璃 , 另 一 方面 ,要 
把 晶 态 高 率 物 固体 制备 成 大 块 晶体 实际 上 是 十 分 困 淮 的 ， 

循 着 链 的 顺序 , 在 图 3.10 中 实际 上 不 是 无 规则 地 选择 键 的 三 
种 可 能 方向 的 .为 了 拉 长 链 的 结构 和 使 构象 关系 清晰 起 见 , 当 三 站 
键 方向 可 以 自由 选择 时 ， 在 每 ~-- 个 交错 步 上 对 穗 直 键 的 方向 进行 
了 精心 的 挑选 ， 这 样 从 图 上 涂 的 碳 原子 出 发 ， 第 -- 个 “ 刍 步 ”选择 
沿 碳 原子 主干 向 下 ， 然 后 第 三 ,第 五 ,第 七 等 奇数 键 步 都 取向 下 的 
方向 ， 对 于 侦 数 键 步 , 在 指向 低 于 水 平面 19? 的 方 宙 上 ,可 以 任 选 
三 个 方向 ， 贸 3.11 表示 偶数 刍 步 在 水 平面 上 的 投影 , 它 相当 于 一 . 
个 二 维 三 角形 点 阵 的 无 规 行走 . 没有 在 图 3.10 结构 中 引入 人 为 的 
刁 直 选择 限制 ， 链 本 身 将 按 三 维 无 规 行走 的 路 径 成 迹 。 我 们 将 在 
下 两 节 中 对 无 规 行走 作 若 干 深入 的 讨论 ， 

在 超过 几 个 键 长 的 尺度 操 ， 高 分 子 链 明 显 地 非 尘 葬 软 、 它 的 
方向 在 沿 着 允 个 链 眉 的 总 长 度 上 可 以 作 多 次 急剧 的 改变 ， 换 句 话 
说 , 它 对 方向 的 “记忆 ?在 空间 尺度 上 要 比 链 长 短 得 多 所谓 链 长 ， 
BS 4 WOT GENOME BIE RE (contour length) 是 用 来 表示 处 于 完 
全 扩展 位 形 下 链 的 长 度 ， 当 键 长 为 5 了 时， 外 形 长 度 的 数量 级 是 
Nb, 

WFOARASFHEMPERABMA, 无 规 纪 针 模型 (raa- 
dom coil model) 是 描述 其 结构 的 最 合适 模 弄 。 这 个 模型 是 与 
P. J. Flory 的 名 字 紧 紧 地 联系 着 (Flory, 1949, 1953, 1975), 
每 条 单独 的 链 可 以 被 认为 是 一 个 无 规 线 团 位 形 ， 也 就 是 一 个 类 似 
于 三 维 无 规 行走 所 描述 的 位 形 。 线 困 之 间 彼 此 充分 地 交织 在 一 
起 ,这 些 想 互 穿 竹 的 无 规 线 团 组 成 了 有 机 玻璃 。 图 3.12 展示 说 明 
了 一 个 机 非 晶 态 固体 的 无 规 线 名 模型 ， 为 了 便于 形象 地 观察 ， 
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图 3.11 一 个 二 维 的 无 规 行走 * 它 对 应 于 图 3.10 pa-R 
分 于 链 的 主干 图 在 水 平一 上 的 找 束 ， 

在 相互 交织 的 链 中 挑选 一 条 链 , MCL RIA”, HRA 3.10 与 
3.12, 它们 在 长 度 标 度 上 要 相 闲 两 个 数量 级 以 上 ，。 3.10 图 上 涉及 
的 比例 长 度 是 Å (原子 -原子 间 键 长 的 特征 长 度 )。 3.12 图 上 涉 
及 的 比例 长 度 是 几 百 个 埃 (高 聚 物 玻璃 中 线 团 尺寸 的 特征 长 度 )。 

ELEM ASMA ERR, CMR he 
本 上 是 一 个 均匀 单 相模 型 ， 和 和 crn 及 rep 模型 类 似 ,大 最 实验 证 
提 表 明 无 规 线 团 模 型 在 说 明 可 混合 性 方面 是 成 功 的 .可 以 这 样 说 ， 
决定 伺 的 实验 是 样品 的 中 子 散 射 实验 : 在 样品 内 证 某 条 链 的 一 小 
眉 作 上 标记 (如 图 3.12), 比方 说 把 这 条 链 上 的 所 有 氢 原 子 换 成 所 
原子 ; 这 样 从 有 标记 链 ( 可 以 区 分 开 的 ) 的 散射 中 可 以 观察 到 它们 
单独 的 结构 .因为 这 种 组 合 状态 信 噪 比比 较 好 。 实际 作 实 验 时 ， 
通常 是 采取 在 多 数 是 气 链 的 稀 溶 液 中 对 正常 的 氢 链 进行 观测 . ) 实 
验 数 握 证 明 每 一 个 线 团 占据 或 者 填充 在 一 个 “半径 ”( 其 定义 在 后 
和 看 给 出 ) 大 约 为 300 的 球状 空间 内 。 在 非 晶 态 固体 内 ,可 以 看 到 
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图 3.12 有 机 玻璃 的 无 规 线 团 模型 结构 示意 图 ， AT AFR 
观测 ;对 一 条 高 分 子 链 作 上 “标记 ”.。 

被 一 条 高 分 子 链 所 填充 的 三 维 空间 的 线性 尺度 ， 它 的 大 小 要 比 把 
链 拉 长 的 轮 麻 长 度 短 得 多 ,但 要 比 紧 密 缠绕 的 球 - 东 位 形 的 大 小 长 
得 多 ,这 正好 与 无 规 线 团 模型 一 致 《这 个 事实 是 与 以 RE” (no- 
dules) VATA DARA). SE. RM LAMM Al 
的 线 团 半径 是 与 链 长 的 平方 根 ( 邑 N) 成 正比 ,这 正 是 无 规 行走 
的 特点 ， 从 而 与 Flory 模型 的 重要 预测 相符 合 (Bensit $1973; 
Fischer 等 1975; Kirste 等 1975), 


$ 3.7 FHT, BS, (Drunken Birds) 和 
AES HI 


在 上 节 中 曾 数 次 提 到 过 无 规 行 走 ， 在 这 里 将 给 出 它 数学 问题 
的 确切 定义 并 加 以 讨论 。 我 们 早已 指出 过 : 无 规 行走 与 一 维 网络 
玻璃 的 随机 几何 性 质 是 有 关 的 ,特别 是 与 有 机 非 晶 坊 高 分 子 有 关 ， 
BRØKER AR Flory 无 规 线 团 模型 与 元 规 行 走 的 统计 方 
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法 密切 相 联 系 ， 这 种 联系 还 将 进一步 发 展 ， 为 此 还 必需 讨论 与 稀 
溶液 中 高 分 于 链 构象 问题 紧密 相 联 系 的 自 过 和 训 无 规 行 走 模型 .( 文 
献 中 习惯 将 它 简写 为 SAW,.) 

无 规 行 走 问 题 在 其 他 许多 领域 内 都 很 有 用 。 例 如 虫子 在 非 晶 
态 光 导 材 料 中 的 传输 间 题 (将 在 后 面 6.3 节 中 讨论 )。 在 本 节 中 ， 
比较 合适 的 是 举 一 个 例子 来 说 明 如 何 把 无 规 行走 应 用 到 高 分 子 的 
天 然 形态 上 ， 现 在 广泛 应 用 的 有 两 种 理论 处 理 方法 ， 一 种 是 平均 
场 方 法 ， 这 种 方法 在 处 理 随 机 系统 时 十 分 有 用 。 把 平均 场 方法 应 
用 到 高 分 子 溶液 问题 上 给 出 了 了 婚 简 单 漂 亮 又 十 分 成 功 的 实例 ， 我 
们 将 在 下 节 介 绍 这 个 实例 。 另 一 种 理论 处 理 方 法 是 把 空间 维 数 4 
推广 到 非 整 数值 ( 即 分 形 〈fractals))， ik BL BA RPE 
显示 从 某 种 标 庶 律 意义 上 说 的 分 形 ， 这 两 个 观念 是 在 我 们 研究 
Flory 的 经 典 方 法 时 引进 的 ,用 绕 计 力学 的 说 法 , 这 六 法 就 是 自 退 
WITE (self-avyoiding walks), 在 对 它 作 唯 象 推导 时 出 现 了 没有 
预料 到 的 分 数据 数 ， 它 在 某 种 意义 上 提供 了 令 人 意外 的 相似 的 预 
泪 ， 比 方 说 有 点 类 似 于 发 生 在 非 晶 态 半导体 中 变 程 电子 隧道 效应 
的 莫 脱 理论 (6.3 节 ). 

K. Pearson 在 一 篇 发 表 于 《 彼 然 3 杂志 (1905) 从 论文 中 提出 
了 无 规 行走 问题 ,他 写 道 : 

“一 个 人 从 OAK Es MARET 上 码 ; 然 后 他 转 -- 个 任意 角 比 后 又 洪 第 

二 条 直线 走 了 ! 码 ， 他 把 这 种 过 程 重 是 了 = 次， ROKK KIBARA 

位 于 离开 起 始点 8 为 ?到 + 十 dr RAR,” 
这 个 问题 实际 上 已 经 在 几 年 以 前 得 到 解决 。 瑞 利 在 一 篇 论文 中 利 
用 等 振幅 和 无 规 相 位 的 波 登 加 在 > co 的 渐 近 极限 下 求 出 了 解 
(Chandrasekhar, 1943}, 

为 了 便于 变换 到 高 分 子 链 的 问题 上 ， 我们 将 用 N【《 而 不 用 n) 
来 表示 步 数 ,用 2 (市 不 用 D 来 表示 每 一 步 的 步 长 。 这 样 在 行走 
NN 步 后 到 达 的 位 移 矢 量 为 R, 求 出 矢量 有 的 均 方 根 R 的 大 小 , 其 
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主要 结果 为 

(RYO ca NY. b, (3.2) 
角 括 号 表示 对 各 种 可 能 走 法 (正好 是 N 步 ) 的 平均 ， 也 了 就 是 位 形 平 
$3 (configuration average), 


很 容易 就 能 把 (3.27 式 推导 出 来 。 令 疡 是 第 1 步 位 移 
(iri =7,= 4), W R= > 57 


(Ry = Dre r+ Drier), (3.3) 
rt idej 


{3.3) 式 中 的 第 二 个 求 和 是 对 除 =} UNNA b 7 值 的 二 重 
RA. i 二 了 的 全 部 对 角 项 对 应 于 R =R. R 中 的 自 乘积 ve 
ri， 这 些 项 已 分 别 包 售 在 《3.3)》 式 中 的 第 一 个 求 和 内 ENR 
可 用 给 定 步 长 的 平方 来 表示 。 这 里 共有 NN 个 自 乘 积 项 ,每 一 项 的 
ARE 名, 所 以 第 一 个 求 和 项 可 简写 为 NP，。 男 一 方面 (3.3) 式 由 
的 第 二 个 求 和 项 是 包含 交叉 项 rr, 的 位 形 平均 ,由 站 保 证 行走 
是 随意 的 ,因此 第 二 个 求 和 项 必然 消失 ,这 是 因为 第 : AB f y 
这 两 个 不 同步 数 之 人 间 是 完全 不 祖 关 的 ， 同 时 r+/ Ar 的 所 有 取 同 
是 等 概率 的 ， 所 以 n- r 在 取 各 种 可 能 位 形 下 的 标量 积 之 和 儿 
MBPS. 因此 《R?) 等 于 NB?， 我 们 得 到 了 (3.2) 式 的 基本 关 
Ir. 

下 面 要 进行 具体 的 讨论 , 图 3.13 征 一 个 很 好 的 列子 ， 它 表示 
在 二 维 空间 中 实验 观测 到 的 无 规 行走 、 图 中 的 黑 点 蒜 记 出 悬浮 于 
水 中 的 一 个 了 胶 粒 的 位 置 ， 这 是 皮 兰 《Perrin) (1916) ABRAM 
RB, HE 30s 记录 一 次 位 置 ， 然后 依 此 用 直线 把 黑 点 相连 
得 到 和 的。 【这 些 线 是 按 观 察 点 联结 的 ， 但 并 未 代表 蛟 粒 的 真实 轨 
诞 。 如 果 用 更 频繁 的 间隔 去 追随 胶 粒 的 运动 ， 屠 么 每 一 条 直线 将 
公 说 一 条 缠 结 着 的 多 边 形 折 线 所 代 巷 。 多 边 形 折线 的 复杂 程度 与 
在 图 3.13 上 见 到 的 整个 轨迹 相似 , 这 是 一 个 自 祖 似 角 例子 , ) 显 然 
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这 是 一 个 布朗 运动 实验 一 一 流体 中 的 分 子 在 热 运 动 的 作用 下 和 被 此 
| 相互 碰 擅 所 造成 的 振动 引起 了 这 种 不 规 风 的 运动 。 


图 3.13 ”一 个 实验 观测 到 的 无 规 行走 ， 它 是 由 皮 兰 (1915) 在 对 布 
关 运 动 的 研究 中 记录 下 来 的 . 

图 3.13 举 出 的 布朗 院 迹 是 比 Pearson 和 瑞 利 所 描述 的 无 规 
行走 更 为 普遍 。 因 为 现在 步 长 在 大 小 与 方向 上 均 记 变化 ， 然 而 只 
要 定 标 长 度 比 任何 一 个 步 长 大 得 多 时 ， 送 用 于 这 两 类 行走 的 统计 
性 质 是 相同 的 , 例如 像 式 (3.2) 所 表示 的 R 与 N 之 . 闻 的 这 种 关键 
性 质 ， 这 一 点 在 爱 因 斯 坦 关于 布 筋 运动 的 第 一 篇 善 名 论文 中 已 得 
到 证 明 ( 爱 因 斯 坦 1905 年 ), 他 求 出 一 个 扩散 系数 关 DD 的 粒子 在 + 
了 时刻 后 其 方 均 根 位 移 为 《RY 二 (6D1)W， 这 里 时 间 : 起 的 作用 
与 (3.2) 式 中 步 数 NN 的 作用 相同 .在 1905 年 的 同一 篇 论文 中 , 爱 因 
斯 坦 还 对 扩散 系数 DD 求 出 了 一 个 独立 的 表达 式 , 用 粒子 的 大 小 \ 温 
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BE, AUT EA RMD ROR 只 。 这 个 事实 局 发 了 
度 兰 去 进行 实验 研究 ,为 此 他 获得 了 1926 年 的 诺 贝 尔 物 理 奖 。 在 
提供 了 能 确定 上 述 参 量 的 方法 后 、 依 靠 对 布朗 运动 的 济 报 可 以 直 
接 在 宏观 量 与 分 子 大 小 的 物理 量 之 间 定 出 十 分 重要 的 联系 ， 

顺 使 介绍 一 下 布朗 运动 中 的 布朗 ,他 是 一 位 英国 植物 学 家 ,是 
第 二 位 国 绕 着 随机 对 象 发 现 无 规 行 走 问题 的 ， 第 一 位 是 3. Hales, 
他 在 1727 年 作 无 规 密 扒 积 的 研究 工作 时 与 随机 问题 发 生 联系 ( 参 
看 2.4.4 节 )， R 布 归 正好 在 一 个 世纪 以 后 发 现 分 散 企 水 中 的 从 
粉 粒子 是 作 “ 不 规则 和 的 浮游 ， 这 一 段 有 关 历 史 的 题 外 话 将 仓促 地 
以 简略 的 人 名 介绍 作为 结束 ， 倒 不 是 为 了 这 此 人 的 名 字 曾 在 本 节 
中 出 现 过 ， 真 实 的 原因 恰恰 是 因为 许多 科学 领域 中 的 衬 学 家 们 在 
他 们 的 研究 工作 中 都 突然 发 现 了 无 规 行走 ，《〈 这 些 人 中 JAHA 
诺 风 尔 奖金 获得 者 ,他 们 是 : MA, BAMA, ZE, Flory WE 
it.) 

附带 指出 CTEM AE SO PR TER RRA 
EZESTEA ERR RRE) Aer KH 
粒子 的 瞬时 路 径 。 同 时 把 每 一 步 长 (等 步 长 ) 看 成 是 一 衬 化 学 单 
元 一 分子 链 上 的 一 个 链 和 现在 净 位 移 的 大 小 KR 是 分 子 链 两 个 
分 昭 开 的 癌 点 之 间 的 末端 距 长 度 (end-to-end length)， 这 两 个 末 
冲 是 指 分 子 链 的 第 一 个 链 节 和 最 后 一 个 链 节 。 旦 前 的 情况 是 位 于 
三 维 空间 、 所 以 将 它 命名 为 “无 规 飞行 ”要 比 “ 无 规 行走 更 合适 . 

由 于 一 个 喝 醉酒 的 人 是 不 可 能 飞行 的 (尽管 他 自 认 为 他 能 
飞 ), 因 此 他 最 多 只 能 在 二 维 空间 上 作 无 规 行 走 ， 对 于 蝎 苹 了 酒 的 
SAA REA RT, UAT ABA ES, AR 
者 先 把 对 公认 的 化 学 图 象 的 应 用 忘记 掉 ， 丰 是 到 最 后 月 回 到 化 学 
At Sh BAP RR Rd FA IA), 

AERA A BB CR?) —- BF gag i y R E- 
BA Rman MTEPRA OWA GT, RCM AA mae T 
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DN”, 在 推导 (3.2) 式 时 没有 率 涉 到 维 数 问题 ， 所 以 公式 Ra 一 
bN” 适用 于 一 维 \ 二 维 \ 三 维 或 更 高 维 的 均匀 无 规 飞 行 . 

除 Rime 以 外 , 我 们 还 知道 无 规 飞 行 的 完整 分 布 函数 PCR). 
PCR) BRA RRRER 的 相对 位 置 的 概率 函数 .如 果 没 有 一 个 ， 
方向 比 其 他 方向 更 有 利 , PAKE R ERARE, CRACK 
大 小 R= |R| 有 关 . 这 样 一 来 发 现 末 端 距 在 三 维 位 形 空间 中 处 
于 R>R+AdIR 之 间 的 次 数 为 4xR'P(RR)dR， 分 布 函 数 PCR) 
是 高 斯 型 的 , 它 的 形状 因子 参量 简单 地 为 Rim = CR)? = Nn; 
所 了 


PCR) = Aexp(— BR’), (3.4) 

其 中 
A = (22/3) "R38, (3.5) 
B = (3/2)Rim. (3.6) 


NAR, (3.4)-—-(3.6) RRR K FR ES AAN 
的 很 好 的 近似 公式 。 对 于 R> Rma COIE Ro ERR BE NS), 
DAER PCR) 不 趋 近 于 零 ， 由 此 看 出 表达 式 (3.4; 有 一 些 误差 ， 
一 个 正确 的 PCR) 在 R > Raw 时 必需 等 于 零 , 因为 末端 距 是 不 
可 能 超过 把 链 完 全 科 直 的 长 度 .然而 注意 到 PC R m) 要 比 P(R 
小 一 个 量 级 为 exp(3N/2) HAF, 当 N= 10 时, 这 个 因子 的 
HABA 10; 当 N = 10 时, 它 约 为 10"2。 因 此 和 对于 实际 的 链 、 
长 度 , 这 个 不 足 之 处 完全 可 以 忽略 . 

高 斯 表达 式 exp( 一 x?) 是 一 个 很 熟悉 的 经 常 磁 到 的 函数 。 特 
别 是 它 的 形状 类 似 于 钟 形 的 正 态 曲线 ， 它 可 用 来 描述 由 涨 落 引 起 
的 随机 误差 的 期 望 分 布 ， 因 此 高 斯 表达 式 从 直观 上 滞 就 是 一 个 合 
适 的 结果 。 瑞 利 第 一 个 从 目前 的 意义 上 对 定 步 长 的 离散 无 规 行走 
获得 高 斯 分 布 。 然后 爱 因 斯 坦 对 动态 磁 撞 布朗 粒子 的 概率 密度 
olr, e) 推导 出 扩散 方程 6p/81: 一 Dpr) FEM LERARR 
解 得 到 高 斯 分 布 。 为 了 定性 地 理解 这 个 结果 (不 是 真正 地 证 明 ) 应 
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该 充分 注意 下 面 的 关系 ， 在 一 维 空间 内 要 求 走 尽 步 后 达到 No 位 
置 的 可 能 性 (每 一 步 或 是 +, 或 一 5) 与 要 求 独立 地 顺序 独 指 一 
个 锦 币 NN 次 后 产生 正面 向 上 和 反面 向 上 的 差 为 =N, -N 的 
可 能 性 完全 相同 ， 这 时 想到 的 入 可 能 自然 地 为 零 ， 但 当 咕 序数 
N 很 大 时 ， 这 种 情况 几乎 从 来 没有 发 生 过 。 当 N ~ cc 时 ,用 
2x 一 n/N 表示 相对 剩余 ,概率 论 使 我 们 得 到 了 众所周知 的 误差 本 
数 , 而 分 布 PCn) 为 


P(n) = (24) -Wixilexp |-+ (elt), (3.7) 


其 中 nb 一 2xN2 是 行走 后 的 净 位 移 。P(n) -AARRE 
5 (3.4) 一 (3.6) 中 的 三 维 表 达 式 PCR) 是 等 价 的 。 

R 的 三 个 空间 分 量 中 ,每 一 个 分 量 都 可 以 单独 地 耶 (3.7) 式 的 
BA; 这 时 分 景 的 取 什 不明 考虑 另 两 个 正 交 分 量 取 什么 值 。 由 于 
无 规 行 走 是 各 向 同性 的 ,在 4 维 空 间 行 走时 , 4 个 独立 方 名 中 的 每 
一 个 方向 的 分 布 都 是 相同 的 ， 所 以 可 以 直截了当 地 把 高 新 函数 作 
维 数 上 的 推广 对 (3.4) 一 (3.7) 式 加 以 分 析 就 能 毫 不 费力 地 建立 
起 正确 的 普遍 表达 式 ， 在 4 维 空间 末端 和 拓 且 的 分 布 PLK) SRY 
关系 仍然 保持 着 (3.4) 式 的 形式 ， 但 其 中 4 和 8B 被 A, HM Bs 所 
代替 ， 

Ag = cRn» (3.8) 
和 

Ba = (4/2) Rik, (3.9) 
(3.8) 式 中 ca 是 一 个 常数 , 它 由 PCR) 积分 等 于 1 的 归 一 化 条 件 
确定 。 第 一 个 因子 44 的 公式 中 有 R m, 因此 44 的 量 织 一 定 
是 2 空间 体积 的 倒数 。 2 个 正 交 分 最 的 矢量 平方 相 加 后 钓 总 和 代 
表 Ba, Bs 与 4 成 线性 关系 ， 所 以 与 维 数 2 有关 的 项 处 于 指数 变 
Ek. (3.8) 和 (3.9) 式 作 为 常数 出 现在 描述 z 维 空间 QS 
走 终点 的 广义 高 斯 分 布 上 ,有 
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PAR) 一 Azexp(—B PR’), (3.10) 
(3.8) 和 (3.9) 式 在 用 平均 场 方法 推导 自 通 避 行 走时 也 良 有 用 。 这 
一 点 在 3.8 节 中 将 很 快 会 应 验 ， 
现在 再 回 色 三 维 的 表达 式 (3.4) 一 (3.6) 和 它们 与 高 分 子 链 结 
构 之 岂 的 关系 上 来 。 假定 一 个 高 分 子 链 系 统 具 有 无 规 行走 的 结 
构 , 并 且 Rim 的 大 小 为 300 À (A N + 10 的 高 分 子 有 的 典型 
数值 ), 图 3.14 表示 该 链 末 端 位 移 的 分 布 函数 PCR) 和 4c PCR), 
图 (3.14) 中 的 PCR) 是 球 对 称 三 维 端 点 分 布 函数 PCR) BS 
任 一 径 向 线段 的 分 布 。 4xR'P(R) 相当 于 连接 链 两 端的 对 相关 
函数 (BD RDF), 它 的 峰 信 在 (2/3) R 处 , CR ZR EE 


4 ee ee 


AAR p(R)=RDF(Rd 


Tt 


0 200 (R3? 400 600 
RAA 
图 3.14 Rt FR CATT ERLE DRE RSD FBR. 
对 应 的 Rems 300A. (摘自 YAMAKAWA 1971), 

I pE Ri 是 一 个 标量 . 虽然 还 可 以 采用 另 一 个 量 来 测定 无 规 线 
团 链 所 填充 区 域 的 线性 大 小 (例如 采用 由 质心 到 各 链 段 的 方 均 根 
距离 , 称 为 过 旋 半径 ”), 这 两 个 量 之 间 彼 此 可 以 换算 ,但 最 容易 处 
理 的 量 还 是 Fini 
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从 整个 讨论 申 看 到 末端 跑 愉 作为 一 个 难以 想象 的 简单 参量 用 
来 表征 高 分 子 链 的 构象 。 对 于 一 个 给 定 的 R， 存 在 人 社 大 量 各 种 各 
样 的 可 能 位 形 ( 在 下 节 中 将 对 这 种 多 样 性 给 出 一 个 有 了 纺 的 实例 ), 
事实 上 我 们 并 不 知道 任何 一 个 实际 的 高 分 子 链 欧 完整 位 形 ， 记 就 
是 (3.3) 式 中 r 的 完整 次 序 ， 这 一 点 类 似 于 对 任 郝 -~ 个 非 晶 态 系 
统 我 们 不 知道 它 的 全 部 原子 一 原子 结构 一 样 ， 因 为 这 里 牵涉 到 的 
数 很 大 ,所 以 统计 处 理 是 必要 的 和 正确 的 . 

现在 ， 在 无 规 行 走 和 非 晶 态 高 聚 物 中 链 结构 问 在 在 着 最 佳 关 
系 方 面 , 读 者 可 能 会 有 一 些 担 心 (或 者 没有 ,可 能 应 该 有 一 些 )。 因 
AFAR 3.13 那样 的 无 规 院 迹 去 描述 Flory 图 象 中 链 的 无 规 线 
团 难免 会 有 一 点 毛病 ， 

布朗 粒 于 在 党 图 3.13 所 示 的 路 径 行 走时 ,不 受 粒 子 先 前 在 二 
维 空 间 强 游 时 的 任何 位 置 的 记忆 所 艰 制 。 它 可 以 自如 地 与 自己 的 
路 径 相交 一 次 ,甚至 多 次 。 虽然 不 很 明显 ,但 粒子 在 = 三维 空间 扩散 
的 轨道 上 是 会 发 生 这 种 自 相 奖 前。 这 些 自 相交 厂 坟 了 布朗 运动 和 
链 位 形 在 几何 上 鸥 相 似 性 。 一 条 柔性 高 分 子 链 是 一 个 占据 着 有 限 
(ATARI RAE SRA, SAAT RR As. SNS SLI 
SBMA, EARBRHA Rit”. ARWREE: Sie e 
显 的 Zia) oR” RIS TRAE EB ASS al te BL. 

AP IGE IA Be Eo ERA 
行走 和 模型 似乎 比较 好 ， 自 授 训 行走 可 以 防 赴 自 相交 。 这 种 自 通 避 
THE (SAW,) 与 前 面 提 到 的 《3.2) 一 (3.10) RASA. BAAR 
i, SAW. 将 放 在 下 一 节 诗 论 。 它们 习惯 上 是 模 批 稀 溶 该 中 的 
高 分 了 于， 一 种 非常 接近 于 孤立 的 长 链 分 子 “ 气 体 ” 共 | 复 ' 理 真实 ,我 
们 发 更 让 过 避 行 走 的 统计 性 质 确实 很 适用 于 完全 双 闹 的 ， 没 有 构 
3% (nonoverlapping) 的 单个 高 分 子 链 。 尽 管 这样, 寺 出 现 了 一 个 
意料 不 到 的 转折 ， 它 证 明 我 们 曾经 讨论 过 的 无 限制 ( 埋 想 ) 无 规 行 
ERE SAW,) 是 一 个 适合 于 高 聚 物 非 晶 态 固体 中 钾 结 构 的 模 
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型 。，《 这 一 点 倒 不 如 说 是 与 现 有 物质 结构 的 螺旋 式 性 质 相 一 致 .) 
> ee esc (Benoit 等 1973; Fischer 等 1975; Kirste 等 1975) 
GAR A PLB PF AS BES BR CT Ere TA ET SAE, X 
些 特征 中 最 值得 注意 的 是 线 团 半径 与 链 长 度 之 间 特 殊 的 平方 根 关 
系 ， 下 一 市 将 会 弄 明 白 它 的 原因 ， 简 短 地 说 ， 它 相 兰 于 在 统计 和 
位 形 两 方面 的 抵消 ; 在 分 子 链 相互 渗透 的 “区 域内 ”，、 对 于 任 一 条 
链 ， 它 的 自 巡 各 效应 将 和 它 同 其 他 链 相 杀 避 的 效应 互相 抵消 ， 类 
似 于 其 他 一 些 一 开始 使 感到 惊奇 的 结果 一 样 ,只 要 回想 一 下 ,这 
个 结果 就 成 为 很 “明显 ”的 了 ， 


$3.8” 自 角 避 行走 ,平均 场 和 在 溶液 中 的 溶 胀 线 男 


自 通 如 行走 与 简单 充 规 行走 不 同 的 地 方 在 于 它 能 记 住 过 去 曾 
走 过 些 什么 地 方 ,并 且 不 允许 再 回 到 已 去 过 的 地 方 .这 种 禁止 性 记 
人 忆 的 作用 是 追 使 咯 径 扩大 和 占据 更 多 的 地 方 。 通 常 这 个 作用 在 一 
维 的 问题 中 最 引 人 注 意 . 对 于 一 维 的 自 扣 各 行走 ,行走 必须 沿 闭 和 
第 一 步 的 方向 相向 的 方向 继续 下 去 ; 它 决 不 能 转向 。 以 单位 长 度 
为 定 步 长 的 一 维 自 巡 各 行走 ， 它 走 了 N 步 后 的 长 度 必然 等 于 NN; 
所 以 它 是 完全 延展 的 。 这 个 结果 与 一 维 无 规 行走 有 显著 的 差别 ， 
无 规 行走 立 步 后 长 度 的 均 方 根 值 是 N2、 在 一 维 空 间 内 的 无 规 行 
走 , 吧 可 以 一 次 叉 一 次 地 重新 回 到 它 的 出 发 点 (或 者 说 任何 其 他 的 
A). 但 一 维 自演 避 行 走 在 出 发 后 再 也 不 可 能 见 到 它 的 原点 ， 

由 于 自如 避 效 应 或 者 体 斥 效应 (excluded volume) 所 造成 的 
路 径 扩 大 同样 会 在 高 维 空间 内 发 生 。 然 而 随 着 维 数 的 增加 ， 它 的 
严重 程度 减 小 ， 因为 自 过 避 限 制 随 着 对 路 径 延 续 的 可 挑选 性 增长 
而 迅速 地 失去 它 的 重要 性 。 在 图 3.15 和 3.16 中 举 了 两 个 二 维 的 
例子 ,图 3.15 显示 了 几 个 步 数 为 18 OA UATE. PAR E 
它 的 上 方 画 出 了 一 维 的 情况 ; 一 条 直线 ,一 条 完全 延展 的 链 , 它 的 
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R 3.15 PRAM HAMBARRTE. 上 部 表示 一 纵 的 情况 ; FOR 

示 三 个 在 正方 点 阵 上 的 二 维 自 多 避 行 走 ;它们 的 末端 距 帮 是 并 等 的 ， 
末端 长 度 R= 18、 在 下 方 是 三 个 二 维 自 巡 避 行 走 ， 为 了 便于 计 
算 ， 现 在 把 行走 的 状况 记 在 点 阵 上 使 间 题 能 够 具体 计数 。 将 二 维 
正方 点 人 阵 中 一 个 格 点 与 它 可 到 达 的 最 近邻 格 点 相连 成 为 且 前 的 一 
步 。 图 3.15 上 有 三 个 二 维 行走 、 每 一 个 的 长 度 均 方 权 信 R 都 是 
R 一 {34)? 一 5.8。 具有 这 种 末 泌 长 度 的 SPR RRTERE 
着 许多 不 同 的 走 法 。 事实 上 确切 地 说 一 共存 在 次 7320130 种 从 (0， 
0) 点 出 发 走 18 步 后 到 终点 (5、3) 的 自 角 如 行走 ， 币 且 它 们 都 其 
有 如 图 所 示 的 相同 的 末端 和 拓 量 R. (RRER BRT ARA 
避 行 走 的 数目 是 上 述 数字 的 8 倍 ,也 就 是 说 ， 从 原点 出 发 志 18 步 
MRE BBA RRA LM.) 

MTR BRR TEC SROTN Noli 作 比 
it Ss h, A BY BE EH ATT RL ENTREE] (Domo 等 ， 
1965) RAK ER AR Fh FARR Perit Ec ee 
供 了 某 些 想法 。 显然 从 延展 位 形 转变 到 无 规 线 团 全 形 时 ， 同 时 伴 
随 着 焙 的 急剧 增加 (图 3.15 的 上 部 和 下 部 分 别 举 出 了 例证 )。 其 
FRK 3.15 所 表示 的 那样 短 和 有 限制 的 行走 (一 个 只 格 点 约束 的 
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二 纤 行 走 ) 就 表现 出 巨大 的 可 变化 性 ,这 种 性 质 与 一 个 相当 重要 的 
结论 有 关 , 这 个 结论 是 ， 高 亭 物 玻璃 无 规 线 困 图 象 是 十 分 真实 的 ， 
也 许可 与 无 规 线 团 模 型 可 比较 的 形态 的 主要 想法 是 一 种 感性 认 
识 。 也 就 是 说 人 们 很 难 想像 一 个 相互 缠 结 的 三 维 线 也 能 成 功 地 配 
置 在 黎 密 的 填充 空间 内 ，( 像 图 3.12 所 画 的 ， 现 在 的 链 是 有 一 定 
厚度 的 ，” 带 肉 的 ”.) 但 由 于 高 聚 物 形态 千变万化 的 相 异 狂 , 结 果 证 
有 明 在 三 维 空间 (或 现 高 维 空间 ) 内 填充 问题 并 不 存在 什么 真正 的 困 
ME. Flory (1975) 以 他 特 肥 的 洞察 力 对 这 个 情况 进行 了 描述 , 他 
写 道 : 
尽管 高 分 于 链 的 密 堆积 仿 忻 是 一 件 很 麻 娄 的 工作 ,但 对 它 坟 行 彻底 地 分 

析 引 导出 一 个 确定 的 结论 ; 巨 分 子 链 的 结 肉 显示 出 充分 的 柔软 性 ; 使 它们 能 

在 避 到 阻碍 时 可 以 不 违背 或 不 偏离 国有 的 妈 向 ,简单 一 点 说 ， 我 们 设想 分 子 

链 的 们 形 数目 充分 大 从 死 保 证 有 大 量 的 排列 组 合 形 态 ; LERAAR 

满足 位 加 空间 内 相互 排斥 的 条 件 。 况且 堆积 链 分 于 的 工作 并 不 因为 让 和 链 部 

分 有 序 或 者 将 它们 隔断 而 变 得 容易 一 些 。 从 热力 学 统计 物理 的 交 义 上 看 除 

了 完全 才 奔 无 序 区 外 , EXAM BRA RABAT.” 


摘录 中 最 后 二 句 话 的 应 用 范围 要 比 非 晶 态 高 聚 物 具有 更 广泛 的 普 
we; 它们 正确 地 暗示 多 相 性 模型 ( 微 晶 ) 是 不 适用 于 非 晶 态 固体 
的 。 非 易 态 固体 结构 的 正确 模型 应 该 是 均匀 模型 ， 即 无 规 密 堆 积 
模型 、 连 续 无 规 网 络 模型 和 无 规 线 团 模型 ， 还 要 注 普 分 子 链 在 大 
块 玻璃 中 具有 遵循 它们 "内 结构 倾向 ”的 本 领 ” 这 涉及 到 宁可 用 无 
规 行 走 而 不 用 自 通 吉 行走 来 播 达 玻璃 中 无 规 线 男 统 计 性 的 事实 ， 
这 一 点 Flory Ze 1949 年 就 作出 了 预言 ,但 由 于 用 卖 验 的 方法 从 
坡 璃 中 测定 结构 数据 这 个 众所周知 的 困难 ,直到 最 近 才 被 证 实 ， 
一 个 在 方形 点 阵 上 约 有 250 步 (或 链 眉 ) 的 二 维 刍 过 避 行 走 展 
示 在 图 3.16 上 ,图 上 用 圆 图 标记 出 了 三 个 位 置 , CONE Fee 
加 效应 而 阻 赴 链 段 间 发 生 相交 的 位 置 。 虽 然 这 些 链 用 在 空间 上 站 
此 很 楼 近 ,但 按键 的 顺序 看 它们 是 隔 得 很 远 的 ,它们 是 因为 弯 杰 曲 
曲 的 链 又 偶然 地 回 到 以 前 位 置 的 近 懂 而 造成 的 。 为 出 有 时 把 这 类 
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自 巡 各 相 交 效 应 称 为 “长程 相互 作用 ”， 这 种 叫 法 容易 使 人 误解 . 
从 物理 上 看 它们 显然 是 来 源 于 相互 不 能 穿 租 的 原子 间 的 捉 程 重 和 又 
排斥 作用 。 总 之 ,其 作用 通常 是 偏向 于 使 链 段 向 外 扩张 , 告 成 分 子 
ERAR. «FORMER LE EAA KE BS AT BPE: PCE 
面 给 出 定义 ) 中 的 单个 高 分 子 链 , 它们 的 大 小 要 比 从 简单 无 规 行走 
民 型 (不 考虑 目 巡 避 ) 求 册 的 尺寸 长 。 线 男 扩张 的 现象 常用 下 述 名 
MEAT: 体 斥 效应 , 自 排斥 效应 ,长程 互 作用 效应 和 分 于 内 干涉 
效应 。 值 得 一 提 的 是 溶 张 效应 不 适用 于 有 机 玻璃 中 的 高 分 子 无 规 
线 团 , 这 个 理由 通过 下 面 的 推导 就 会 很 清楚, 等 到 下 一 节 将 会 使 问 
题 提 得 更 明确 。 - 

在 相应 的 渐 近 条 件 下 〈XV 一 co) 可 以 最 好 地 看 到 自 旭 训 无 规 
行走 的 尺寸 相对 于 无 约束 无 规 行走 是 扩张 的 ， 其 中 末端 长 度 尺 的 


图 3.16 ”一 个 在 方形 点 阵 上 约 有 250 步 的 二 次 自 过 避 行 走 . ATE 
MARS RA WS ti ee. 


均 方 根 位 形 平 均值 与 其 轮 廊 长 度 的 依赖 关系 是 ， 
Rm 《无 规 行走 ) 一 常数 N", (3.11) 
R ms ( 自 巡 各 行走 )== 常 数 A (3.12) 
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(3.11) 式 是 重申 了 (3.2) 式 ， 但 (3.12) RANT ARTE 
的 表达 式 ， 与 (3.11) HAR, (3.12) REDABS RELA Bil 
的 ， 自 过 改行 走 的 数学 问题 是 非常 困难 的 。 对 它 求 不 出 类 似 于 无 
RTE Noo 下 的 渐 近 高 斯 公式 (3.4) 那样 的 解析 解 。 然而 
对 《3.12) 式 的 推导 , 虽然 是 近似 的 , 但 却 使 人 得 到 谍 大 的 局 发 . 

在 所 有 实际 的 空间 维 数 中 (4 一 1, 2, 3), 根据 (3.12) 式 中 
指数 » 都 要 比 无 规 行走 中 的 指数 1/2 大 这 个 事实 (无 规 行走 中 的 
指数 对 所 有 空间 维 数 都 是 一 祥 的 ), 可 以 看 到 典型 的 自 这 避 行 走 相 
对 于 典型 的 无 规 行走 的 溶 联 大 小 。 我 们 已 经 知道 当 d=1 时 
v= 1; 当 4== 3 NT RATA o SE HU 0.6 (Domb, 
1963; Domb 4, 1965); 所 以 

R (3 % SAW) 一 BBR + NM, (3.13) 

(3.13) RP RAROAMRBFA Re， 与 分 子 重量 六 之 间 的 关系 
确 确 实 实 已 被 处 于 溶 被 中 的 高 分 于 实验 所 证 实 ， 分子 间 具有 各 种 
不 同类 型 的 相互 作用 ， 在 良 溶剂 中 存在 着 高 分 子 链 段 (从 能 量 上 
讲 ? 颁 向 于 与 溶剂 分 子 结伴 而 不 是 与 自身 的 其 他 链 眉 结伴 的 关系 。 
由 于 自 排 奈 效应 或 体 太 效 应 仍然 起 着 影响 ， 所 以 目 迎 避 行 走 对 于 
稀 溶 液 中 的 单个 高 分 子 在 良 溶剂 条 件 下 的 无 规 线 团 位 形 提供 了 很 
好 的 寞 型 , . 

(3.13) RÆ Flory 第 一 个 在 1949 年 提出 的 , 式 中 的 分 数 指数 
多 少 有 点 使 人 感到 意外 。Flory 的 推导 方 落 是 近似 的 和 唯 象 的 ,出 
于 它 不 够 严格 (或 错误 ) 因 而 时 常 受 到 非 难 。 然 而 它 的 结论 ， 特 别 
是 那个 出 人 意外 的 沸 数 却 是 正确 和 的， 这 个 结果 得 到 了 计算 机 对 自 
过 避 行 走 计 算数 和 值 的 决定 性 支持 ， 同 时 还 获得 高 分 子 深 小 中 子 散 
射 和 激光 散射 实验 的 支持 。 这 些 有 说 服 力 的 证 握 证 实 了 一 个 基本 
的 体 斥 效应 的 物理 图 象 , 它 包 含 在 Flory 得 到 (3.15) 式 的 直观 论 
tH, 

Fisher 在 1969 年 把 Flory 的 推导 改 成 清楚 的 平均 场 形式 ， 
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Fisher 还 推广 统计 力学 的 分 析 从 而 指出 指数 > 与 空间 维 数 的 关 
系 。 在 2 维 空间 中 , 即 4 一 1, 2, 3 或 者 4 时 ,给 出 了 一 个 既 简 单 
MBM) (d) AR: 
a a 
d+2 
Mae, HRTEM As Re) A AAA 
(3.14) 式 简 练 地 表达 。 当 2= 1 时 , v = 二 1; 可 能 是 对 应 于 最 出 
烈 的 影响 。 对 于 4 一 ?2, v= 3/4, KSB RTENTR 
机 实验 相符 合 、 当 # 二 3 时 ， 对 溶 淡 中 真实 高 分 子 链 适 用 的 关系 
式 义 一 次 得 到 (3.13) 式 ， 当 4 = 4 时 , 指数 > 的 值 正 是 无 规 行走 
下 的 指数 值 1/2。 对 于 所 有 更 高 的 维 数 , PARIS. 
可 以 把 自 过 避 行 走 和 无 限制 的 无 规 行走 在 高 维 空间 内 的 会 合 
解释 为 在 高 维 空间 内 自 退 避 带 其 的 限制 几乎 不 起 限 饮 了 ! 从 
3.13 的 布朗 踪迹 中 可 以 清楚 地 看 出 二 维 无 规 行 走时 彼此 间 有 很 
多 机 会 相交 。 因 此 二 维 自 授 避 行 走 想 对 于 二 维 无 规 行 走 有 较 大 的 
扩张 。 在 三 维 空间 无 规 行走 自 相 交 的 现象 要 少 一 些 ， 但 仍然 有 一 
定 次 数 会 反复 出 现在 三 维 时 由 体 乒 效 应 引起 的 自 返 如 行走 的 扩 
张 ( 相 对 于 三 维 无 规 行 直 ) 也 是 适用 的 ， 当 然 没 有 二 维 屠 样 大 ， 到 
J 了 did 之 4 时， 布 妆 运动 无 规 行 定 的 自 相 交 概 率 趋 近 于 . 寺 MAG 
他 和 避 行 走 和 无 限制 行走 之 间 的 差别 完全 消失 。 这 是 一 个 边缘 维 数 
{marginal dimentionality) d* 的 例子 , 边 绿 维 数 2* 标 直 :着 从 复杂 的 
行为 (d < 之 4*) 向 简单 的 和 理论 上 容易 处 理 的 行为 转变 (4 之 4*). 
对 于 自 通 避 行走 问题 4* 一 4。 同时 ?> 也 是 一 个 与 维 头 有 关 的 临 
办 指数 的 例子 ， 这 两 个 概念 在 相 变 理论 中 都 是 很 重要 的 、 我 们 将 
在 第 四 章 逾 渗 理 论 中 再 遇见 它们 。 
Flory-Fisher 对 《3,12) 一 (3.14) 式 的 推导 如 下 ,第 一 步 用 末端 
长 度 尺 作为 唯一 的 描述 位 形 的 变量 定 出 具有 六 个 链 煞 的 链 在 溶液 
中 的 配 分 函数 为 
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Z(R) = RDF(R) ‘Cexp(—U/RT) dp, (3.15) 
式 中 第 -- 项 是 径 向 分 布 函数 RDF(R) 中 的 态 (组 台 ) 密 度 , 这 项 组 
合 数 是 按 已 知 的 无 规 行走 结果 取 的 .在 三 维 空间 它 是 4xRP(R), 
P(R) 由 方程 式 (3.4) 一 (3.6) 给 出 。 由 于 我 们 对 1 维 空间 感 兴 
趣 ， 所 以 我 们 用 (3.8) 一 (3.10) 式 的 广义 寅 斯 函数 代替 P(R)， 
同时 用 SRI 代替 4rR3。3。 表示 半径 为 1 的 a 维 球 的 表面 积 ， 
它们 分 玖 是 S,= 2, §,=22, $3 = ån, Sı = 2x? 等 ， 将 (3.2), 
(3.8), (3:9) Mt (3.10) RRASS d REMTE IM PHBA 
密度 函数 RDF R): 
RDF,CR) = CR exp(—dR7/2N8), (3.16) 

其 中 聚合 度 NN 作 为 参数 引 人 ， 将 RDFs(R) RKE R ERRI 
运算 后 ,常数 因子 C4 将 会 除去 ， 为 了 完整 起 见 ,我 们 注意 到 它 是 
Sa 和 cs (ca 是 (3.8) 式 中 的 无 量 岗 归 一 化 常数 ) Mo (+ ee 
长 或 步 长 ) 和 N 的 乘积 。 空间 维 数 4 出 现在 (3.16) 式 右边 的 
两 处 指数 上 ， 

(3.15) 式 第 二 项 中 的 括号 《 Ya 表示 对 所 有 末端 长 度 尺 的 组 
态 平均 .然而 (3.15) 式 右边 第 一 项 是 猎 述 具有 无 规 行走 位 形 的 “ 理 
想 链 ” 或 “高 斯 链 " 的 系 综 平 均 ， 第 二 项 通过 链 段 - 链 殿 间 的 排斥 能 
U 引进 了 体 斥 作 用 .这 个 分 子 内 部 的 排斥 互 作用 引起 一 种 驱动 能 ， 
它 倾 向 于 支持 较 松 散 的 、 比 紧密 收缩 线 团 要 扩张 一 些 的 线 团 〔 即 
RÆK) 如 果 没 有 (3.45) 式 中 的 第 二 项 ， 线 团 直 低 的 大 小 通过 
分 析 将 再 一 次 得 到 无 规 行走 的 简单 结果 RAN, AT BOG, 
我 们 希望 得 到 自 巡 吕 行走 的 结果 R~N™, 其 中 v(d) 应 满足 
(3.14) 4, 

现在 再 回 到 特别 简单 又 很 成 功 的 Fiory-Fisher 稍 想 的 简化 候 
定 上 ， 问 题 是 如 何 处 理 六 很 不 规则 几何 面貌 出 现 的 诗 段 间 的 互 作 
H. SRE Foy 招 高 育 物 分 子 无 规 线 团 想象 成 一 个 链 段 的 连续 
云 团 , 换 句 话 饮 , 链 段 的 空间 分 布 是 按照 光滑 的 (高 其 的) 概率 分 布 
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毅 数 分 布 在 质心 周围 。、 图 3.14 上 的 PCR) 曲线 集中 体 更 了 概率 密 
度 的 缓慢 变化 。 在 这 个 “光滑 密度 模型 “下 ， 任 一 个 给 定 的 链 段 与 
其 他 任何 链 收 相遇 的 桃 会 是 和 这 问题 中 该 链 眉 所 在 处 的 叙 度 成 正 
比 ， 

云 团 模 型 最 粗 办 的 图 象 是 把 N 个 链 段 均匀 地 分 布 在 半径 为 RR 
球 内 为 一 各 数 ,在 球 外 是 零 。 在 这 个 模型 中 ,每 一 个 链 段 涛 虑 成 为 
是 相同 的 密度 , 若 先 不 考虑 数字 因子 , 则 密度 值 是 N/RS GER 
们 考虑 的 是 4 维 空间 )。 HFNPEREE—-TER BUY 
概率 受到 排斥 互 作用 ， 同 时 概率 正比 于 N/R*， 所 以 总 排斥 能 是 
正比 于 N/R‘, CST: 

U = EN*/R*, (3.17) 

E 表示 一 对 链 段 间 互 作用 强度 的 大 小 ， 其 量 纲 是 能 量 X ER, 后 
者 的 引进 是 反映 国 绕 着 每 个 链 段 的 排斥 带 。 在 排斥 带 内 ， 链 惧 道 
过 排斥 能 量 " 感 受 " 到 其 他 链 毁 的 存在 。 严 格 地 说 ,，{《3 17) 式 中 的 
应 该 用 N(N 一 1)/2 代替 ,其 中 NN 一 1) BARRE 
的 对 数 ， 而 因子 1/2 是 为 了 避免 重复 计算 。 但 1/2 与 其 他 数字 常 
数 一 起 简单 地 归并 在 互 中 , 当 N 10 了 时, NN 一 1 上) ON 
差别 可 以 忽略 不 计 ， 

将 位 形 空间 ( 即 R 空 间 }) 内 态 密 度数 的 公式 {3.16) 和 与 位 形 有 
FEA BABAK (3.17) (BUS R 有关 的 ) 一 起 代 人 到 (3.15 Ah, 4 

Z(R} = CR 'exp(— dR? [2N )exp(—N EJ R RT). (3.18) 
MORR ARKANA ee F 一 —ATInZ 的 最 小 信 对 应 于 最 
可 几 位 形 ,也 就 是 对 应 于 最 佳 尺 值 。 注意 到 《3.18) 式 中 第 三 项 驱 
动能 的 作用 是 使 Z(R) 极 大 了 时 所 对 应 的 尺 值 要 大 于 没有 这 项 时 
的 信 。 妆 R> 时 , 排 奈 势能 趋 于 外 小 ,当然 RR 慎 是 有 限 和 的 ， 它 
的 工 限 终止 于 在 可 能 位 形 空间 中 高 斯 郑 数 的 下 降 处 ， 极 天 值 的 位 
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BB aR, | 
将 ZLR) 对 KR 求 导 ,再 让 它 等 于 零 ; 然后 将 方程 进行 整理 得 
到 
RBM dat ae 
| Nb RTR d 

现在 简单 的 方法 是 用 只 次 律 解 KR~N*(v > 1/2) 来 试探 一 下 ， 如 
果 猜 想 是 正确 的 ， 则 可 推出 (3.19) 式 的 右边 在 NN 很 大 时 会 发 散 . 
这 种 情况 下 ,公式 左边 的 常数 项 (4 一 1) jd MSN 有关 的 项 相 比 

可 以 略 去 ,有 
R OOE 


—— 一 到 


N? 
Ne ee Re (3.20) 
从 而 得 到 
R= (PE /RT Met , NOMAD, (3.21) 
用 & 一 1, 2, 3 KR BARR (3.21) A, 证 实 了 作为 这 次 演算 
目的 的 公式 (3.12) 一 (3.14), 

当 44 之 4 时 ,满足 (3.19) 式 的 解 是 RoN, Hd Ss, 
GAS) 式 中 的 第 二 项 是 主要 的 ,而 与 排斥 能 五 有 关 的 项 不 起 作用 ， 
从 而 得 到 无 规 行走 的 结果 ，4 = 4 是 一 个 边界 或 者 说 是 一 个 边 综 
维 数 ;这 时 尽管 无 规 行 走 指数 1/2 对 它 是 适用 的 ,但 含 E 的 项 也 仍 
然 有 贡献 。 当 然 如 果 让 (3.19) 式 中 的 EE 等于零, 那么 对 于 所 有 空 
闻 维 数 ,我 们 都 将 得 到 R = (a 一 1)/2)” x oN”, eR A 
F (3.16) 式 中 高 斯 径 催 分 布 函 数 峰 值 的 位 置 ， 

再 重申 一 下 _ Blory-Fisher 获得 成 功 的 论述 中 的 主要 和 假设 是 
很 值得 的 ， 这 就 是 把 高 分 子 线 函 模型 看 成 是 把 丸 个 链 段 的 云 团 以 
恒定 密度 分 布 在 半径 为 六 的 球体 内 。 这 是 一 个 平均 场 理 论 的 典型 
实例 ， 其 中 杂乱 无 章 的 空间 涨 落 被 一 个 平 请 组 变 的 由 自 洽 场 支配 
的 环境 所 代替 ， 我 们 所 考虑 的 实例 在 某 种 意义 上 是 平均 场 中 最 禁 
的 ， 因 为 在 线 转 内 部 真实 的 具有 很 大 变化 的 密度 值 现在 被 极其 平 
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滑 的 数值 所 取代 ; 世 就 是 在 任何 情况 下 都 不 发 生 一 所 变化 的 完全 
PS AFAR) Bt BE! 


$ 3.9 ”为 什么 交 释 线 团 会 是 “理想 的 ”， 


在 上 两 节 中 作为 揪 途 高 分 于 线 团 空 间 布 局 的 数学 模型 引信 了 
无 规 行 走 和 目 过 各 行走 模型 。 现 在 大 致 认 为 只 有 自 授 加 行走 是 适 
合 于 找 述 真实 的 分 子 链 的 ， 因 为 任 一 链 段 变 从 被 其 他 链 段 已 占据 
的 空间 中 排斥 掉 , 这 一 点 总 是 正确 的 ,同时 在 良 溶剂 中 没 交 发 生 交 
BM mot BAe a EA BIER TE KTR. 这 样 3.7 节 最 
后 一 毁 的 内 容 好 象 包含 了 表面 上 看 来 是 荒 廖 的 论断 ， 它 党 出 一 种 
令 和 人 银 感 兴趣 的 情况 , 即 非 晶 态 固体 中 的 大 块 高 紊 物 ,其 正确 模型 
是 无 规 行走 , 而 不 是 自 通 避 行 走 。 这 个 观点 很 重要 ,但 又 令 人 难以 
提 摸 、 值 得 我 们 进行 充分 地 说 明 。 中 子 散 射 实验 证 实在 大 块 玻璃 
中 的 高 分 子 线 团 (图 3.12) 不 像 在 稀 溶 液 中 那样 发 生 溶 胀 ， 而 且 其 
线性 尺度 的 定 标 关 系 是 M (A311) MAR V7 (GA 7.13). 3 
此 Flory 早 就 作 了 预言 ,但 “科学 界 理解 这 一 点 却 是 相当 她 慢 所 搞 
自 de Gennes 1977), 

BSBA (3.18) 之 前 所 作 的 讨论 , -KRBS TRAP 
单个 分 子 链 ， 其 中 链 眉 与 溶剂 分 子 问 的 相互 作用 在 能 量 上 要 比 链 
女 与 链 眉 间 或 者 海 剂 与 溢 剂 间 的 互 作 用 有 利 。 分 子 链 内 部 互 排斥 
的 净 作 用 结果 形成 了 一 个 能 量 项 ， 它 随 线 男 直 径 的 增 大 而 单调 地 
减少 ( 见 3.17 式 )。 体 斥 证 隔 效 应 来 源 于 这 项 能 量 ;: 分 子 链 可 以 利 
用 扩张 来 降低 它 的 自 排 斥 能 量 ， 

现在 考 涪 大 块 高 聚 物 内 无 规 线 团 链 的 情况 ， 这 时 分 子 链 与 其 
fhe ROW Bie SB Hee, 如 图 3.12 所 示 。 这 里 再 次 明显 
地 出 现 链 段 与 链 段 闻 的 互 排 斥 作 用 ， 但 现在 当 分 子 链 扩 张 而 超过 
它 的 固有 拓扑 无 序 (无 规 行走 ) 尺 度 时 ， 由 于 到 处 都 是 锯 段 ， 所 以 
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分 子 链 一 无 所 获 。 由 全 部 分 子 链 产生 的 总 链 侦 密度 在 空间 是 均匀 
的 ,这 样 一 来 ,一 条 给 定 的 链 发 生 扩 张 时 无 法 吕 开 和 链 眉 与 链 眉 间 的 
相互 作用 ， 如 果 分 子 链 扩张 ， 能 发 生 的 事 只 是 分 子 链 内 部 自身 链 
访问 ( 链 内 ) 的 相互 作用 数 减 少 ， 而 与 其 他 分 子 链 的 链 披 赣 ( 链 间 ) 
的 相互 作用 数 增加 ， 由 寺 任 何 一 个 特殊 高 分 子 的 形态 部 不 能 影响 
单位 体积 内 链 段 的 数目 ， 因 此 分 子 链 在 这 种 梅 象 下 受到 交 琶 排斥 ， 
互 作用 的 总 数 ( 链 内 十 链 问 ) 不 变 ， 相 反 在 溶 溢 中 的 单个 线 团 在 其 
目 身 互 作用 下 会 对 总 链 段 密度 起 文 配 作用 、 因 为 只 有 这 个 作用 是 
影响 密度 的 主要 原因 。 在 高 聚 物 熔 体 或 大 块 玻 璃 中 的 单个 线 图 对 
世 是 不 起 什么 作用 的 ， 因 为 分 子 链 的 形状 无 论 怎 样 改变 都 不 能 改 ， 
ais pt Be FE Be Al ee RRL, 

在 平均 场 理 论 中 ， 可 以 简单 地 把 这 个 论 担 表 示 出 来 。 每 一 个 
链 眉 所 感受 到 的 排斥 势 是 正比 于 平 消 的 密度 值 。 在 溢 并 中 的 单个 
线 团 ,其 密度 齐 面 的 峰值 位 于 线 团 的 中 心 ,密度 值 随 着 田 开 中 心 距 
ABAM TIE WARRE mE eah ART ~A 
fe ALS TKAY TZ ; 3 BE REH E A EE A it, 2 eB 
AAA OW), HATH, ERRKRRWAARRA TE m A 
密 高 聚 物 系统 内 ,密度 前 面 是 平坦 的 . 排斥 势 也 是 平 栋 的 ,没有 势 
能 梯度 作用 在 分 子 链 上 ， 因 此 分 子 链 的 构 形 分 布 与 只 波 无 序 性 定 
出 的 分 布 之 间 没 有 什么 差异 。 虽然 在 液 介质 内 移 排 斥 势 没有 空 河 
特色 因而 对 高 分 子 形 状 不 产生 变形 作用 ， 和 但 它 的 大 小 汀 要 比 稀 深 
被 中 作用 在 高 分 子 线 轩 上 (并 使 线 团 变形 ) WSR RAGS. 
RAR PUER ARE RS RESRIAREAR RR OTN 1%, 
所 以 稀 溶 液 中 分 子 链 自 身 的 自 排放 势 也 会 按 类 似 的 因 - 于 下 降 ， 这 
个 因子 是 以 在 稿 密 熔 体 或 玻璃 中 由 全 部 链 产 生 的 排 矿 涂 作 为 基准 
AY. 

这 些 考虑 的 结论 是 正确 的 ,也 已 被 实验 所 证 实 ， 它 们 归结 为 : 
在 大 块 非 晶 态 高 聚 物 中 不 存在 任何 诱导 因素 促使 无 规 线 团 分 子 链 
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的 位 形 作 超出 已 定 大 小 {由 无 序 性 确定 ) 的 扩张 ， 在 上 .一季 中 ,下 
是 对 溶液 中 单个 线 团 所 作 的 超过 无 规 行走 的 扩张 解 笠 为 是 由 自 避 
避 效 应 或 体 斥 效应 所 造成 的 。 怎 么 可 能 体 斥 效应 到 了 大 块 玻璃 中 
BA” T ee 

在 深 液 中 作为 这 个 效应 基础 的 基本 涯 理 当 然 对 班 璃 态 也 应 该 
是 正确 的 ， 从 能 量化 费 上 看 ， 由 于 一 个 链 段 登 加 在 昼 一 个 链 毁 上 
是 完全 不 允许 的 ， 因 此 一 个 链 节 将 被 另 一 个 链 节 所 占据 的 空间 所 
排斥 。 分 子 间 顽 强 地 抵制 登 加 的 现象 当然 不 会 在 玻 宫 态 中 消失 。. 
但 要 记 住 只 有 单个 线 团 处 在 溶液 中 的 情况 下 ， 链 自 与 链 段 间 的 相 
斥 规 律 实际 上 和 链 内 不 重合 是 同义词 ， 也 就 是 自 巡 避 行 为 。 对 于 
在 玻璃 态 中 的 高 聚 物 情况 ， 自 通 避 效应 与 其 他 排斥 效应 相 比 可 以 
不 予 考 虑 ， 因 为 几乎 所 有 的 链 让 与 链 外 间 的 无 粘连 批 触 都 是 在 不 
同 的 分 子 链 之 间 发 生 ( 几 乎 不 存在 不 相互 交叉 )。 现 在 分 子 链 之 间 
的 过 避 应 提 到 议事 日 程 上 来 了 ,由 于 分 子 链 是 到 处 分 布 的 ,所 以 不 
存在 类 似 于 溶液 中 高 分 子 线 团 向 外 偏离 的 这 种 方向 人妖 选 择 。 因 此 
在 深 液 的 情况 下 ， 作 为 体 斥 效应 而 发 生 的 深 张 并 不 在 大 块 高 聚 物 
中 出 现 。 尽 管 如 此 ， 原 子 不 能 重合 的 体 斥 原理 在 非 蝇 态 固体 中 仍 
然 保 持 着 无 可 讳言 的 效力 。 这 对 讨论 的 问题 不 产生 城 后 和 伴 衣 。 

基于 这 些 理 由 ， 对 于 高 素 物 有 机 玻 现 的 无 规 线 团结 构 宪 描述 
它 的 特征 长 度 和 统计 分 布 方面 ,作为 正确 的 数学 模型 是 无 规 飞 行 ， 
MARE A. WEEK MRE EMAL H. EER 
Ho FE OIE RD EOE ME TH 
ATRIA MEER RED ST HRD EE 
规 飞 行 位 形 的 统计 性 质 ， 

另外 还 有 一 个 有 趣 的 情况 。 此 时 与 凝聚 态 不 同 的 无 序 态 要 比 
相应 的 “气态 ”( 稀 深 液 ) 简 单 .无 规 行走 比 自 过 避 无 规 行走 简单 , 因 
为 前 者 代表 “外 由 的 ?或 无 约束 的 概率 ， 而 后 者 汇 楚 地 代表 有 约束 
的 情况 。 ARA 1.6 所 加 述 的 通常 的 观点 来 看 ,那么 现在 气态 / 琉 
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璃 态 结构 和 有 约束 /无 约束 概率 之 间 的 关系 正好 是 反 的 。 一 个 由 
质 束 形成 的 气体 状态 集中 体现 了 无 约束 概率 ， 而 共有 隐 定 短程 序 
的 无 规 密 堆 积 和 连续 无 规 网 络 的 玻璃 态 是 有 约 东 概率 为 例证 ， 部 
分 原因 是 由 于 无 规 行 走 理论 发 展 得 要 比 自 过 避 行 走 早 ， 另 一 部 分 
原因 是 由 于 无 规 行走 是 代表 简 半 的 无 约束 概率 情况 ， 页 以 高 玩物 
文献 中 通常 习惯 于 把 无 规 飞 行 位 形 称 为 “自由 的 "或 “无 扰动 的 "或 
理想 的 。 我 们 把 柔性 高 分 子 链 的 气态 /玻璃 态 作 一 比较 ,处 于 问 
聚 相 的 分 于 链 是 相互 交 登 、 相 互 咬合 缠 结 的 ， 但 它们 的 位 形 却 是 
自由" 的。 有 趣 的 是 正 是 在 这 个 意义 上 、 我 们 说 玻璃 态 中 的 分 子 
HE 理想 ”的 ， 


§3,10 标 度 指数 和 分 形 维 数 


关系 式 RYN 或 R~N” 中 的 指数 1/2 或 » 都 是 标 度 指数 
的 实例 。 高 分 子 物理 中 的 渐 近 表达 式 No 是 和 相 变 理论 或 临 
AMARA THOR UHRA HE, MEM, M 
次 律 在 8 一 0 的 极限 下 适用 于 相 变 温度 T, 附近 ,其 中 s 是 一 个 等 
于 (T 一 TJ)/T,， 的 小 参量 ， 在 高 分 于 的 情况 下 ， 类 似 的 参量 是 
1/N， 也 就 是 说 N-! 对 应 于 e。 标 度 指数 在 临界 现象 中 称 为 临界 
指数 ,并 广泛 地 用 来 描述 相 变 点 附近 的 临界 行为 ,特别 是 各 种 物理 
性 质 的 发 散 性 ， 这 一 类 指数 在 下 一- 章 由 还 要 作 进一步 的 讨论 。 

所 有 标 度 指数 中 最 简单 也 是 大 家 最 熟悉 的 无 非 是 欧 几 里 德 维 
数 d， 如 果 取 一 个 规则 的 2 维 物 体 并 保持 它 的 形状 (也 就 是 它 的 
内在 出 例 ), 然 后 把 它 的 线性 尺度 放大 工 倍 , 则 物体 的 办 量 (广义 体 
积 ) 就 会 增 大 LYE, 这 个 体积 -长 度 的 标 度 关 系 大 概 是 一 个 握 真 
观 的 维 数 概 念 密切 相关 的 数学 表达 式 ， 同 时 它 还 能 豪 不 费力 地 为 
把 维 数 推广 到 三 维 以 上 提供 一 个 直截了当 的 基础 |. 

到 目前 为 止 在 讨论 有 机 玻璃 时 存在 着 两 类 蕉 然 不 同 的 维 数 概 


? af dae 


念 : 一 类 是 组 成 玻璃 结构 单元 共 价 图 形 的 拓扑 维 数 、 例 如 对 于 一 
个 长 链 状 的 高 聚 物 分 子 ,其 网 络 维 数 为 1; 另 一 类 是 总 是 存在 的 欧 
几 里 德 维 数 ,也 就 是 固体 的 三 维 物理 空间 ,而 拓扑 维 数 为 1 的 高 分 
子 链 共 价 图 形状 嵌入 在 此 三 维 空间 中 。 现 在 我 们 要 引信 第 三 类 维 
数 ,这 种 维 数 适 合 于 描述 高 分 子 链 位 形 的 随机 -几何 特性 ， 与 欧 几 
里 德 维 数 和 拓扑 维 数 不 同 ,这 个 新 的 维 数 可 以 具有 非 整数 值 ! 

新 维 数 是 类 似 的 维 数 定义 的 推广 。 让 我 们 举 一 个 二 维 的 具体 
例子 。 假 定 取 一 个 矩形 将 它 分 割 成 相同 的 16 个 小 矩形 ,每 一 个 都 
与 原来 的 矩形 相似 (有 相同 形状 )， 各 个 新 矩形 都 是 原来 算 形 按 比 
例 缩 小 的 翻版 ,只 是 每 个 边 长 都 按 相同 的 比例 进行 了 缩小 ,相似 比 
BA > 一 114 一 16 “， 更 一 般 地 说 ， 如 果 原 来 矩形 能 划分 成 妈 
个 与 它 相 似 的 相等 矩形 , 则 相似 比率 为 r(N) 一 N1, AREZ 
维 空间 中 ， 如 果 将 一 个 长 方 体 划 分 为 N 个 与 整体 相 化 的 相等 长 方 
体 , 则 其 相似 比率 为 r(N) = NY) Ed HARA 

r(N) = NVM, (3.22) 
标 度 比率 ”是 作为 把 原 物 体 划 分 成 交合 相似 的 相等 总 分 的 特征 ， 
确定 标 度 比率 了 的 (3.22) 式 提供 了 对 维 数 4 的 相似 性 或 者 标 度 方 
法 ， 对 于 一 些 规则 形状 ,例如 甜 形 和 长 方 休 , 从 方程 (3.22) 重新 得 
到 戏 人 空间 的 欧 几 里 德 维 数 4。 但 对 于 一 些 非 常 不 规则 的 随机 形 
KK, (3.22) 式 就 会 得 出 一 个 不 同 的 维 数 ， 这 个 维 数 提供 了 非常 有 
价 人 的 不 规则 本 身 的 测度 。 这 个 维 数 在 数学 上 称 Hausdorff- 
Besicovitch 维 数 , 这 是 在 上 述 两 位 数学 家 处 理 一 批 未 研究 过 的 “ 病 
态 几何 集合 后 发 展 起 来 的 一 个 抽象 概念 ,在 原 有 的 “经 典 ” 数 学 中 
没有 碰 到 过 这 些 集 合 。 我 们 将 把 它 叫 做 分 形 维 数 ， 这 个 名 称 是 
Mandelbrot 在 他 所 著 的 书 中 创造 的 (1977}， 在 Mandelbrot 的 书 
中 有 许多 漂亮 的 播 图 ， 邮 时 举 出 了 有 说 服 力 的 实名 来 把 这 个 概念 
信用 到 自然 现象 中 去 。 在 本 章 中 讨论 过 的 两 个 对 无 起 行走 几何 形 
态 认识 的 例子 是 他 指出 的 ,它们 是 :布朗 运动 和 高 聚 物 结构 ， 
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在 3.7 节 中 已 经 指出 ， 图 3.13 所 示 的 布朗 踪迹 旦 皮 兰 每 限 
30s 记录 下 的 粒子 轨迹 , 它 是 实际 运动 在 平面 上 的 投影 。 下 面 引用 
皮 兰 自己 对 这 个 图 形 的 讨论 : 

Leres RAPRA e PARNE RREEREHM H RIE 
实际 轨道 的 极其 不 连续 特性 给 出 很 不 充分 的 概念 。 如 果 把 时 间 间 卫 缩短 100 
告 * 再 来 标记 粒子 的 位 置 ， 那 末 原 来 的 每 一 小 妇 将 被 一 条 多 边 形 由 线 所 代 蔡 ， 
相对 来 说 这 条 多 边 形 曲线 正好 与 整体 的 线 一 样 复杂 ,并 可 依 此 类 座 . 


这 里 我 们 对 容 相 似 性 有 了 一 个 多 么 好 的 例子 : 当 我 们 更 精细 
地 去 分 辨 探讨 原来 “图 形 ” 中 一 段 夏 起 来 是 之 无 特色 的 直线 段 时 ， 
就 发 现 了 一 个 复杂 的 空间 精细 结构 ; 它 是 一 个 原始 耻 形 的 微型 复 
本 。 厌 来 的 一 小 眉 直线 ” 变 成 了 一 条 弯 弯 曲 曲 的 折线 ， 而 且 每 一 
小 贤 都 弯曲 得 与 原来 曲线 形状 一 寞 一 样 ， 
当然 对 于 无 规 行走 几何 形态 、 初 始 的 大 多 边 形 与 最 后 的 小 多 
边 形 ( 它 是 用 大 多 边 形 中 的 一 条 边 构 造 的 ) VAR LAU 
性 ”是 按 统计 意义 上 说 的 。 假若 现在 我 们 要 对 这 个 问题 从 统计 性 
的 几何 角度 去 求 它 的 相似 性 概率 (NV). FN TR RRNA, 
其 末端 长 度 等 于 大 尺度 行走 的 一 个 步 长 , 我 们 令 这 个 步 长 等 于 1 
然后 需求 出 小 尺度 行走 下 所 对 应 的 步 长 5。 利用 NN 步 无 规 行走 的 
UR RM KEATS K b WHR ON; 再 令 它 等 于 1， 
3) b SF NO, Ait (N) 为 Nm。 招 这 个 结果 与 (3.22) 式 
作 一 比较 , 立即 表明 无 规 行走 布朗 踪迹 (如 图 3.13 所 示 ) 的 分 形 维 
BE 2, | 
、 布朗 附 迹 的 拓扑 维 数 为 1, 因为 院 迹 显然 只 是 一 -条 线 ， 分 形 
维 数 为 2 反映 这 条 曲线 具有 极 大 的 不 规则 性 。 为 了 洗 解 2 维特 性 
所 引起 的 不 规则 人 性， 注意 布朗 踪迹 是 “填充 在 平面 14” 的 曲线 ， 它 
完全 填充 在 平面 上 的 一 个 有 限 范围 内 ， 这 意味 症 曲 贱 可 以 任意 趋 
近 该 范围 内 的 任 一 点 上 . 如 果 在 图 3.13 所 记录 下 的 一 个 步 长 之 
间 插 入 100 个 中 间 步 长 ,然后 又 在 新 的 更 复杂 的 步 生 上 ( 轮 麻 长 度 
也 更 长 ) 重 复 上 述 过 程 ， 连 续 不 断 地 进行 这 个 过 程 ,不 管用 多 么 好 
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的 钢笔 来 描 涂 这 条 曲线 ,很 快 画 出 的 曲线 成 为 不 间 基 的 但 点 。 

虽然 像 图 3.13 那 种 杂乱 无 章 的 曲线 是 与 物理 学 家 们 所 熟悉 
的 光滑 曲线 完全 不 同 ， 光滑 曲线 的 拓扑 维 数 与 分 形 维 数 都 是 1， 
它们 当然 不 能 看 成 为 是 病态 的 成 者 不 自然 的 , 记 住 区 3.13 是 实验 
观测 的 记录 ! 正如 Mandelbrot 所 说 ， 布 朗 踪 迹 是 “大 自然 本 身 画 
出 的 ”一 条 丝线 ， 分 形 维 数 比 拓扑 维 数 超过 1 是 一 个 数学 定义 , 它 
是 曲线 杂乱 无 章 的 测度 。 换 句 话说 ， 它 很 好 地 描述 确定 了 曲线 的 
不 规则 程度 ,或 复杂 的 程度 ,或 回旋 的 程度 ,或 弯曲 的 如 度 ， 

布朗 运动 如 此 好 地 集中 体现 了 自 相似 的 概念 不 自 和 相似 性 是 
与 相 变 理论 中 有 决定 意义 的 标记 不 变性 密切 相关 ， 不 管 我 们 对 结 
构 作 怎样 的 “放大 与 缩小 *， 结 构 “ 看 上 去 仍然 是 相同 的 "、 当 然 这 
种 标 度 变换 过 程 终 究 是 有 限 的 ， 它 的 下 边界 到 原子 尺度 (尽管 “ 依 
此 类 推 ?这 句 有 争议 的 话 是 引 直 皮 兰 的 著作 ), 上 边界 到 宏观 实物 ; 
但 标 度 变换 的 范围 还 是 有 好 几 个 量 级 ， 在 相 变 理论 中 再 构 过 程 是 
按 男 一 个 方向 进入 的 。 当 相 变 趋 近 但 变 点 时 ， 相 关 长 度 由 原子 尺 
用 增长 到 宏观 尺度 ;好 像 注视 着 的 报 影 机 正 钢 后 退却 ,因而 标尺 也 
相应 增 大 ， 重 正 化 群 的 技巧 就 是 用 数学 形式 来 表达 标 度 不 变性 观 
念 。 第 四 章 将 讨 沦 与 逾 滩 理 论 和 深 液 <*> 秦 胶 转变 有 关 的 重 正 化 
群 ,第 五 章 将 讨论 与 电子 定 域 的 标 度 理论 有 关 的 重 正 1? 群 . 

现在 我 们 知道 能 用 无 规 行走 几何 形态 来 表示 有 机 屁 璃 中 高 分 
子 链 的 位 形 特征 ， 由 此 可 以 推 知 类 似 这 种 共存 维 数 的 三 重 特性 是 
分 别 适 用 于 高 聚 物 非 晶 固 体 的 不 同 侧面 ; 

i. 网 络 维 数 为 1 是 对 应 于 单个 链 形 分 子 共 价 主干 的 拓 捉 维 
数 ; 

2. 分 形 维 数 为 2 是 对 应 于 形状 的 券 绕 和 不 规则 人 性， 这 个 形状 
是 固体 中 互相 缠 结 的 无 规 线 团 所 沿用 的 ; 

3 一块 在 实 空间 内 的 玻璃 , 它 的 欧 几 里 德 维 数 为 3, 而 较 低 维 
狼 的 图 象 都 岩 在 这 个 空间 中 ， 
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作为 一 个 多 重 纵 反 (实在 的 ) 的 例子 ， 非 晶 态 高 聚 物 驱 比 布朗 运动 
更 好 。 布 朗 踪迹 终究 是 髓 态 的 。 相 反 ， 高 襄 物 玻璃 ph 的 分 子 链 位 
形 无 论 从 哪 方面 来 看 都 是 永久 性 的 结构 。 【虽然 非 日 态 固体 是 亚 
稳 态 ,正如 第 一 章 所 述 .) 

处 于 琉璃 态 的 高 分 子 , 它 的 分 形 维 数 是 2, 但 在 本 章 开始 时 已 
指出 形状 复杂 性 的 量度 可 以 取 非 整数 值 ， 事 实 上 这 个 情况 正 是 称 
溶液 中 的 高 分 子 。 按 照 前 面 给 出 的 自 相 似 性 的 论证 ， 用 N” 代替 
NY 就 可 证 明 。 此 外 我 们 将 利用 另 一 种 方法 ， 只 要 浅 们 接受 这 样 
一 种 解释 , 即 链 眉 的 数目 可 以 量度 容积 ,或 体积 ,或 整体 链 , 同 时 均 
HERRE Rm。 是 高 分 子 线 团 线性 大 小 的 量度 ; 那么 这 种 方法 更 
简单 ， 对 于 一 条 满足 自 表 避 行 十 位 形 的 链 ,将 关系 式 Ra 一 习作 
一 反 运算 ， 然 后 把 Y~ Ri 的 结果 与 通常 的 体积 - 交 度 定 标 关 系 
VaL! 作 一 比较 。 在 后 面 这 个 关系 式 中 我 们 用 了 而 不 用 4 是 因 
为 这 个 过 程 是 求 链 形状 的 分 形 维 数 ， 而 不 是 求 链 租 人 空间 的 欧 几 
里 德 维 数 ， 这 时 分 形 维 数 是 1v, HFHEBSA PARTE 
数 v = 二 3/5, 立即 推 知 对 于 溶 补 中 的 高 分 子 1 一 513， 情况 不 出 
RM, QUEM f 确实 是 一 个 分 数 ， 有 意思 的 是 链 的 形状 介 于 线 
与 平面 之 河 。 注 意 在 溶液 中 链 的 分 形 维 数 ( 1 之 ) ZERA 
链 的 分 形 维 数 (2) 小 。 这 个 结果 是 合理 的 ， 它 反 暴 出 一 个 事实 : 
有 恨 制 的 自 通 吕 行走 要 比 无 限制 的 无 规 行走 驯 腿 、 泛 在 形状 上 的 
不 规则 性 要 小 一 些 。 人 允许 维 数 向 非 整数 值 延 拓 表 明了 可 把 维 数 看 成 
为 一 个 连续 变量 ,这 个 解析 观点 已 被 临界 现象 理论 广泛 接受 ,同时 
下 章 讨论 逾 湛 时 也 将 引入 。 
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处 理 强 无 序 和 具有 随机 几何 结构 的 系统 的 理论 方法 其 少 ， 其 
中 最 好 的 方法 之 一 是 逾 郊 理论 ， 它 是 本 章 的 主题 。 会 渗 模 型 引 人 
人 胜 : 一 方面 在 于 其 数学 上 和 像 玩 游戏 般 的 迷人 ,，, 另 一 与 面 则 是 它 为 
描述 空间 随机 过 程 提供 了 一 个 明确 ,清晰 、 直 观 而 又 令 人 满意 的 模 
型 。 逾 渗 理 论 还 有 重要 的 实际 意义 , 它 可 应 用 于 广 兴 的 (其 范围 还 
在 不 断 扩 大 ) 物 理 现 象 (读者 应 先 浏 览 一 下 过 4.1 以 了 解 其 应 用 范 
围 , 它 已 越 出 了 物理 学 的 领域 )， 非 晶 态 固体 是 逾 浴 星 论 的 概念 的 
一 个 富有 成 果 的 应 用 领域 ， 它 提供 了 一 个 具有 丰富 有 的 无 规 结构 的 
自然 对 象 ， 在 这 里 ,拓扑 无 序 起 着 至 关 重 要 的 作用 , 

逾 渗 理论 处 理 的 是 无 序 系统 中 由 于 相互 联结 程度 的 变 休 所 引 
起 的 效应 ， 从 前 豪 态 物理 学 家 (主要 是 他 们 一 直 把 这 种 数学 方法 
用 于 目 己 的 研究 工作 ) 的 观 扣 看 来 , 逾 滩 模 型 最 富有 央 力 的 一 个 方 
面 是 存在 尖锐 的 相 变 ,十 此 突然 出 现 长 程 联结 性 ,这 是 随 着 联结 程 
度 , 或 茶 种 密度 ,占据 数 、 浓 度 的 增加 而 突然 发 生 的 ， 正 是 这 种 遍 
活 转 变 ， 使 得 逾 次 成 为 描述 多 种 不 同 现象 的 一 个 自然 模型 ， 逾 渗 
转变 也 为 研究 一 般 的 二 级 相 变 提供 了 一 个 美妙 的 原型 。 它 是 一 种 
极 好 的 教学 模型 ， 可 借以 立 明 相 变 和 临界 现象 的 一 虑 最 重要 的 物 
理 概 念 ,其 中 许多 梳 念 对 非 唱 态 固 体 是 十 分 有 用 的 ， 

玻璃 化 转变 和 安德森 转变 是 逾 滩 概念 应 用 于 非 襄 固态 物理 的 
两 个 最 突出 的 例子 ,前 者 针对 原子 的 运动 ， 后 者 涉及 电子 的 运动 ， 
这 些 将 在 下 一 章 中 讨论 ， 逾 滩 理论 的 另 一 个 对 电子 输 运 的 应 用 
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CAFE RRR IPR FRI. ABR) AEA RB 
的 例子 ,其 中 之 一 是 关于 溶胶 - 凝 胶 转变 (上 所 图 4.11)， 它 是 一 种 特 
殊 类 型 的 玻璃 化 转变 。 读 者 若 想 对 逾 渗 转变 有 一 概 赂 了 和 解 ， 可 对 
看 一 下 图 4.4 和 图 4.5， 


$ 4.2 BF: 被 破坏 的 网 络 


作为 介绍 逾 湛 过 程 并 说 明 逾 渗 阅 值 概 念 的 例子 , 考 息 图 4.1 所 
示 的 假想 实验 。 图 中 相互 联结 的 正方 形 点 阵 网 络 代表 : 重 讯 网 络 ， 
一 个 疯 汉 手 拿 剪刀 , 边 走 边 无 规 地 剪断 某 些 联 线 ( 显 然 不 是 实际 情 
景 ,只 是 为 了 我 们 的 目的 而 假想 的 )， 疯 汉 竟 目的 是 为 了 破坏 两 个 


Q 9.5 } 
未 被 剪断 链 的 百分率 (p》 


图 4.] AzA: RAMA MS. 图 中 PRA RSM 
键 的 百分率 ， 
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分 开 的 通讯 中 心 或 带 挥 台 站 (在 图 4.1 中 由 网 络 两 点 的 粗 黑 线 代 
表 ) 之 闻 的 电讯 联络 。 现 在 要 问 : 必须 前 断 多 大 官 分 数 的 联 线 或 
联 键 ,才能 终 断 两 指挥 台 站 之 间 的 通讯 ? 

逾 渗 理论 可 以 给 上 述 问题 以 确定 的 回答 。 实 际 上 ， 这 个 问题 
说 明了 逾 渗 模 型 的 中 心 内 容 , 即 ， 存 在 一 个 尖锐 的 堵 变 ,在 转变 点 
系统 的 长 程 联结 性 突然 消失 (或 者 从 另 一 方面 来 看 是 突然 出 现 ), 
这 一 基本 转变 是 当 系 统 的 成 分 或 某 种 广义 的 密度 变化 达到 一 定 值 
( 称 为 逾 渗 闭 值 ) 时 突然 发 生 的， 在 逾 交 阔 值 处 ， 许 多 重要 的 性 质 
将 以 “ 行 或 者 不 行 "的 方式 发 生性 质 上 的 突变 ， 对 于 上 述 例子 ， 究 
更 两 遂 讯 台 站 之 间 的 电讯 联络 能 否 进 行 ， 其 答案 只 能 为 是 或 否 ， 

图 4.1 也 可 以 用 来 措 述 比较 简单 的 物理 现象 ,例如 , 正方 形 点 
阵 可 以 解释 为 代表 电路 网 络 ,完好 的 键 表示 导体 单元 ,两 端的 粗 黑 
RAH, OH, GERMS RMR. HEM 
Seat RA HY Ss A RSA See ATES, RELA 
的 键 的 百分率 ， 则 电流 将 逐渐 减 小 ， 如 图 4.1 所 示 的 从 右 端 向 左 
端的 变化 , 图 中 右 方 第 一 个 箭头 的 位 置 粗略 相应 于 网 络 中 有 21% 
HORER BIM, 79 多 的 键 完好 。 这 时 ,电流 仍 流 过 电极 (电极 外 接 一 
电源 和 一 电流 计 ), 但 低 于 初始 的 电流 值 ， 若 令 pz RRMA 
剪断 的 键 的 百分数 , 则 电流 1 (yp) 随 P 减 小 而 连续 减 小 ， 直 到 达到 
一 痢 界 的 键 的 浓度 值 p, 时 ,电流 变 为 零 ， 对 小 于 p. 的 ? 值 ,7 是 
S(ARE BR) MES). 4? <p, A, KEEN -P+ RRS 
网 络 到 男 一 电极 的 导电 键 组 成 的 联结 通路 . 

图 4.1 的 第 二 种 解释 是 代表 另 一 类 电路 问题 ， 通 常 称 为 无 规 
电阻 网 络 ， 这 类 模型 对 于 分 析 非 晶 态 固体 中 各 种 不 司 的 输 运 现象 
是 有 用 的 ， 以 后 还 会 一 再 谈 到 。 还 可 以 对 图 41 作 第 三 种 解释 ， 
用 以 代表 一 类 力学 现象 。 设想 把 网 络 看 成 一 个 二 维 构 件 (例如 纱 
窗 )， 当 一 1 时 ,该 构件 是 有 最 大 的 力学 强度 。 随 善 某 些 键 被 剖 
Wr BE 乡 减 小 ,构件 的 强度 将 减低 , 直到 达到 名 时 ， 软 件 完全 数 成 
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一 堆 碎 的 片段 ， 

存在 一 个 极端 尖锐 的 逾 渗 阐 值 , 即 一 确定 的 ., 当 了 减 小 到 p 
值 时 ,两 个 通讯 台 站 的 电讯 联络 中 断 , 或 者 无 规 电阻 岗 铭 断路 ， 或 
纱窗 结构 获 架 等 等 .这 里 涉及 到 一 个 晓 中 已 作 了 的 假定 ,现在 来 说 
明 一 下 。 当 我 们 说 图 4.1 中 的 网 络 应 理解 为 “很 大 ”时 ， 定 量 的 是 
指 所 感 兴趣 的 尺度 ， 例 如 两 电讯 台 站 之 间 的 距离 工 远大 于 正方 形 
点 阵 的 单位 键 长 a, 即 ( 工 /Ja) D1. RAe) > co, 齐 即 系统 是 
无 穷 大 这 一 极限 情况 下 ， 联 结 性 盖 值 数学 上 才 可 能 是 确定 的 。 对 
于 有 限 大 的 系统 , 若 重 复 作 类 似 于 图 4.1 的 实验 , 所 观测 到 的 阔 值 
将 是 一 个 展 宽 了 的 ， 包 围 p, 的 数值 的 区 间 (显然 ， 对 于 很 小 的 系 
统 , 假 想 的 那 位 无 规 剪 断 电 线 的 疯 汉 运气 好 还 差别 就 很 大 ,他 取得 
成 功 所 相应 的 ? 值 即 可 能 远 比 六 高 ,也 可 能 远 比 Pp. 低 }， 以 后 ,我 
们 总 是 假定 所 讨论 的 系统 极 大 ， 以 至 对 于 所 感 兴趣 的 情形 ， 极 限 
(Lia) -> co (“热力 学 极限 ”) 将 提供 一 个 很 好 的 近似 。 顺便 说 一 
F, a. 的 典型 值 为 原子 尺度 ,而 工 则 为 宏观 尺度 ， 

现在 回 到 本 节 一 开始 所 提出 的 与 图 4,1 有 关 的 问题 〈“ 必 须 剪 
断 多 大 百分数 的 键 ……?”)， 根 据 逾 渗 理 论 , ARA Pe = 0.5, W 
在 已 经 知道 ,，“ 正 方形 点 阵 键 逾 浴 现象 的 阅 值 * 为 112。 这 是 少数 
几 个 可 以 严格 求 得 P 值 的 例子 之 一 。 还 有 另外 几 个 二 维 点 阵 的 
逾 渗 问 题 的 重 值 也 已 严格 解 出 ， 但 对 任何 三 维 或 更 高 仍 点 阵 的 傅 
渗 过 程 ,至 今 尚 无 严格 解 。 对 一 维 情形 ,立即 注意 到 P= 1; 断 刍 
的 任何 非 零 百分数 都 将 把 网 络 分 成 有 限 的 部 分 ， 从 而 磋 坏 了 长 程 
联结 性 。 4 一 ! 时 无 法 像 dS 2 那样 “ 绕 过 ”障碍 ， 因 出 不 能 容许 
有 任何 障碍 存在 。 实 际 上 , 一 维 不 存在 逾 渗 现 象 ， 

还 可 以 注意 到 ,上 面 在 确定 与 图 4.1 BKB, 我 们 
用 了 键 逾 滩 一 词 。 一 个 点 阵 由 点 (顶点 ， 键 之 间 的 交点 ) 和 键 ( 边 ， 
联 线 , 两 点 之 间 的 成 对 的 联结 ) 组 成 ， 点 阵 上 的 逾 滩 过 特有 了 丙种 基 
本 类 型 ， 键 逾 渗 和 座 逾 渗 。 两 种 情况 都 是 从 规则 的 、 有 周期 的 点 阵 


FET 


出 发 (图 4.1) ,然后 对 每 一 个 座 或 每 一 条 键 ， 无 规 地 指定 反映 问题 
统计 特征 的 非 几 何 性 的 两 态 性 质 ， 从 而 把 规则 几何 结构 转变 成 随 
机 几何 结构 的 问题 ， 对 于 键 逾 渗 过 程 ,如 上 面 所 讨论 的 ,每 条 键 或 
者 是 联结 的 ， 或 者 是 不 联结 的 ; 联结 的 概率 为 P 不 联结 的 概率 
为 1 一 P。 我 们 也 常用 畅通 或 堵塞 这 些 词 来 代替 联络 或 不 联结 ,这 
可 使 人 联想 起 流体 流动 的 形象 (下 节 介绍 )。 实 际 上 ， 当 初 正 是 为 
了 描述 流体 流动 的 联结 性 阔 值 才 采 用 了 “请 次 ”一 河 的 。 应 该 指 
出 : 若 假定 系统 是 完全 无 序 的 , 则 表示 每 条 键 的 概率 所 与 其 相 邻 的 
RAT, 

对 于 座 人 诊 滩 ,每 条 键 都 是 联结 的 ,但 座 具有 结构 的 无 规 联 结 性 
特征 : 每 一 个 座 或 者 是 联结 的 (畅通 的 )， 或 者 是 不 联结 的 (堵塞 
的 ), 相 应 的 概率 分 别 为 和 1 一 p。 我们 仍 假定 , 对 于 每 一 个 座 概 
E p 不 受 其 相 邻 点 的 状态 的 影响 。 对 于 大 多 数 可 以 习 座 逾 渗 过 程 
模拟 的 现象 ， 一 个 重要 的 方面 是 需要 表达 与 浓度 或 密度 的 依赖 关 
系 ， 为 此 ， 常 把 “畅通 座 ” 和 “堵塞 挛 ? 分 别称 为 “[ 已 ] 占 座 ” 和 " 空 
座 ”。 下 文 将 采用 这 种 名 称 ， 

对 于 键 逾 洋 , 椎 邻 的 联 键 是 彼此 联结 的 ;同样 ,天 "于 座 逾 涂 , 相 
邻 的 [已 ] 占 座 也 是 彼此 联结 的 。 这 里 “ 相 邻 "有 直观 的 含意 ， 即 近 
邻 ( 搞 数 学 的 读者 想 要 更 “严格 * 的 定义 , 则 可 表达 为 ， 两 条 键 是 相 
邻 的 ,倘若 它们 共有 一 个 座 ;两 个 座 是 相 邻 的 ， 倘 若 它们 共有 一 条 
HE) 一 组 联结 的 键 或 座 称 为 一 个 集团 ， 由 此 ,对 座 诠 湛 、 关 两 个 
[已 ] 占 应 可 以 通过 由 一 系列 最 近邻 的 [已 ] 占 座 连 成 的 路 径 联结 起 
来 , 则 称 这 两 个 [已 ] 占 素 属 于 和 启 一 集团 ， 同 样 ,对 键 渝 渗 ， 阁 两 条 
键 可 以 通过 至 少 一 条 由 联 键 连 成 的 略 径 联结 起 来 ， 训 称 这 两 条 联 
键 属于 同一 集团 。 
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FAS — a FR AB ETT LAR 1957 年 数学 家 J. M. 
Hammersley 创造 的 , 当时 他 考虑 的 是 流体 在 一 个 由 许多 通道 组 成 
的 网 路 中 流动 ， 而 某 些 通道 (无 规 地 ) 被 堵塞 了 ， 图 4: 画 出 了 这 
一 逾 渗 过 程 的 草图 ， 并 附 有 一 个 理想 化 了 的 二 维 蜂 房 形 的 通道 网 
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stoning T 


B 4.3 .流体 舟 过 多 和 孔 介 质 的 逾 渗 是 键 洽 次 过 程 ; 图 中 用 一 相 工 联 

结 的 通道 网 络 (其 中 随机 地 有 一 些 是 不 联结 的 ) 来 模 扫 ， 上 比例 器 畅 

透 的 通道 起 着 图 4,1 中 未 被 剪 浙 的 电线 的 作用 ， 图 的 下 部 所 示 蕉 联 

结 性 区 与 上 部 的 管道 系统 对 应 。 在 管道 系统 中 ， 液体 出 现在 属 干 傅 
次 通路 的 那些 管道 中 ， 
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路 、 表 示 出 流体 如 何 迁 过 曲折 地 么 过 六 角形 的 “ 嘱 啡 湾 “， 图 的 右 
下 部 显示 了 相应 的 网 络 图 , 粗 线 表示 联 键 ,并 标 出 了 小 个 集团 。 其 
中 有 一 个 集团 已 标明 是 一 个 可 能 的 后 渗 通 路 ， 它 的 当 义 下 面 将 说 
明 、 因 此 , 键 逾 渗 过 程 可 以 看 成 是 某 种 广义 的 “流体 " 流 过 一 种 “ 介 
质 ", 后 者 由 许多 相互 连 埃 的 水 管 组 成 ,其 中 有 些 水 管 的 阀门 被 (无 
规 地 ) 关 上 了 ,如 图 4.3(b) 所 示 。 这 样 一 种 "水管 系 统 的 类 比 " 也 可 
ATERS MA ORR RELER ERE KERR 
头 处 ,而 不 是 在 管子 中 间 。 显然 还 可 以 考虑 混合 人 请 渗 过 程 , 这 是 指 
病 门 有 虐 放 在 管子 中 间 也 放 在 接头 处 ， 这 种 逾 弟 称 为 座 ~ 键 逾 渗 , 是 
一 种 很 有 趣 的 例子 ， 也 是 沉 规 ” 逾 淆 理论 有 用 的 推广 。 本 章 还 会 
iE a LAE MBE, ASE Same. RA 
连续 区 逾 次 将 详细 讨论 ， 因 为 它 对 非 晶 态 总体 的 应 和 特别 重要 


阀门 在 管子 中 间 


键 逾 渗 


图 4.3 KRM SRN REL 
MAARE SH COE ESE Ze HI BEL A RE BA 


35, TES 42 中 我 们 结合 图 4.1 介绍 这 个 尖锐 的 转变 时 , 说 法 与 传 
统 方法 稍 有 不 同 ， 我 们 是 从 完全 联结 成 一 个 整体 的 网 络 出 发 ， 以 
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无 规 的 方式 逐步 “稀释 ” 它 , 直 到 降 至 ps 时 网 络 开 始 信 向 分 成 有 
限 大 小 的 一 些 片 段 ， 换 名 话说 ， 从 图 4.1(b) 来 看 ， 我 们 是 从 右 往 
左 ， 从 增加 稀释 度 或 减少 浓度 的 方向 进行 。 想 像 逾 滩 剖 值 更 常用 
的 方法 是 观察 沿 着 相反 方向 进行 的 过 程 , 即 增加 浓度 ， 或 从 图 4.1 
(b) 来 看 , 即 从 左 方 到 右 方 : 从 p 一 0 逐渐 增 大 ? 值 , it r= 最 
后 到 靖 一 1， 其 中 ?为 任 一 条 键 是 联 键 的 概率 。 由 于 造 疹 现象 对 
上 述 两 种 方向 并 无 偏爱 ， 在 这 种 意义 下 方向 "只 不 过 是 一 种 习 
惯 ,而 两 种 考察 问题 的 方法 显然 是 等 价 的 。 不 过 ,比较 这 两 种 趋 于 
P 的 方式 仍然 是 有 意义 的 , 借助 于 图 4.4 或 类 似 的 图 很 次 易 完 成 . 

图 4.4 描绘 了 正方 形 点 阵 一 部 分 区 域 上 的 座 逾 渗 过 程 ， 三 个 
图 代表 三 种 不 同 浓度 下 点 阵 同 一 区 域内 的 情况 ， 图 4.4(a)，4.4 
(b), 和 4.4(e) 分 别 相应 于 [已 ] 占 座 的 百分率 8 为 0.25，0.50， 和 
0.75, 图 中 [已 ] 占 座 用 黑 点 表示 ,近邻 的 [已 ] 占 座 之 间 美 以 租 线 ， 
表示 彼此 是 联结 的 , 亦 即 属于 同一 联结 集团 ， 

图 4.4 的 三 个 图 可 以 看 成 是 以 Ap = 0.25 为 间隔 ,从 一 0 
到 p 一 1 相继 的 五 张 图 的 中 间 三 幅 ( 头 尾 两 幅 未 列 山 )。 在 (a) 上 
面 的 一 张 是 完全 空 的 点 阵 , 代 表 P= 0 相应 的 低 密度 极限 。(c) 下 
边 的 一 张 代表 高 密度 极限 (P 一 1)， 这 时 每 一 个 座 均 为 [已 ] 占 座 ， 
所 有 的 座 连 成 一 个 占 满 全 部 点 阵 的 大 集团 ， 与 座 逾 渗 科 高 密度 极 
限 对 应 的 是 逾 渗 中 全 部 是 联 键 的 情形 ， 即 图 4.1 的 讨论 中 的 出 发 
Fi. WRREH RERS. MEM P= 1 开始 ,逐渐 和 带 释 大 集团 
(对 键 逾 渗 ,无 规 地 剪断 某 些 键 ;对 座 逾 渗 , 无 规 地 去 掉 胡 些 [ 已 ] 占 
据 座 ), 首 先 出 现 一 些 空洞 ， 进 而 大 集团 逐渐 变 “ 瘦 ”"， 张 得 越 来 越 
破 破烂 烂 ” 的 ,直到 最 后 破碎 成 有 限 大 小 的 片段 ,完全 破坏 了 长 程 
联结 性 。 现 在 ,让 我 们 换 一 种 方式 并 看 这 一 过 程 , 即 按照 图 4.4 从 
上 往 下 ,从 低 密度 极限 向 高 密度 极限 的 方向 来 考察 ， 

对 于 «| 的 低 密度 区 ,几乎 所 有 的 [已 ] 占 座 部 是 新 立 的 , 亦 
PERRA Deere MELE) ARMS, SIA, 一 
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图 4.4 ZEAVARLORGe-APORT 


ABA PCB 
* EMER KH 


GRAD RK) FORAAM MORE. 对 p=0.75, 出 
个 给 定 的 { 已 ] 占 座 属 于 任 一 二 座 集 团 的 峰 率 是 多 大 ? 对 于 正方 形 


点 阵 


,每 一 点 有 四 个 近邻 ,在 宝 1 的 情况 下 3 所 求 概率 为 42， 是 


可 忽略 的 小 量 ， 类 似 地 ,在 小 ?极限 下 


的 [已 ] 占 座 属 于 任 一 个 
际 上 在 低 密 度 时 


实 


,对 于 正方 形 战 阵 一 个 给 定 


感 集 夯 的 疾 这 为 18 六， 这 个 值 更 小 。 


找到 大 小 


的 集团 的 概率 量 级 为 上 #， 因 此 ,在 


$ 


为 


? 
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P— 0 的 低 密 度 极限 下 ,集团 大 小 的 分 布 在 * 一 1 hE HI, 并 
GAs 的 增加 和 而 指数 衰减 ， 以 后 , * 将 用 来 表示 集团 的 大 作 \， 

集团 大 小 的 分 布 通常 表示 为 一 离散 变量 的 函数 nG), Hh 
s= 1,2,3, 4s er, nls) 按 点 阵 座 归 一 化 , 即 a(s) 定 义 成 大 小 为 
s 的 集团 数 除 以 系统 的 总 点 阵 座 数 ( 当 然 对 很 大 的 系统 ]。 当 远离 
Py OR, 解析 地 确定 a(s) 并 不 容易 (对 于 于 方形 点 阵 上 的 座 傅 
渗 ， 上 而 已 给 出 了 在 ps 0 时 ,对 :一 1, 2, 3 分 别 有 n(s) 二 zp， 
4 加 ,18p'， 这 些 值 是 保留 到 “? 的 最 低 阶 ” 的 近似 表达 式 ， 对 于 小 
于 0.1 的 p 值 是 相当 精确 的 ,但 仅 当 pp 一 0 ER Fe). 
然而 ,对 于 许多 感 兴 趣 的 点 阵 , 借 助 计算 机 粮 拟 ， 可 以 在 整个 浓度 
区 得 到 关于 a(s) 的 合理 的 结果 . 这 里 我 们 暂 不 讨论 随 p 增加 al) 
行为 的 定量 变化 ， 而 对 在 逾 浴 阔 值 处 a(s) 的 定性 变化 感 兴趣 。 央 
KRI EA r EMP? » 0 增加 时 ，、 会 发 生 哪些 定神 移 变 化 . 

当 p 增加 时 ,属于 ; > 2 的 集团 的 [已 ] 占据 炭 的 比例 也 增加 ， 
这 是 医 为 集团 延伸 的 概率 (发 现 近 邻 有 [已 ] 占 据 座 ) 变 大 。 因此 ， 
集团 的 平均 大 小 (用 sow) 也 增 大 。 注 意 到 所 有 大 小 为 “的 集团 所 
包 食 的 [已 ] 占 座 数 正比 于 sn(s), 于 是 集团 的 平均 大 小 互 表 为 


‘ee : (4.1) 


AOR RABE TI CIS RMeRCEREL AT ea 
PTR, BERBER BK, RD AE T P), 分 
Fe-TMRAMA, HK PISRHOREXRKAMAR SE 
图 的 大 小 。 换 名 话说 , 若 每 任 选 一 个 [已 ] 占 座 , 记 下 它 的 < 值 ， 多 
次 重复 ,得 到 一 个 * 值 的 表 , 它 的 平均 正 是 siv 

在 小 了 极限 下 ，s。y 为 1， 表 示 在 低 密 度 下 占 优 势 的 是 单 座 集 
团 ， 随 着 ?的 增加 , sw tel. 网 4.4 说 明正 方形 点 阵 上 的 座 逾 
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Bit, 其 中 (代表 了 一 0.25 时 的 典型 位 形 (该 图 和 钓 制备 借助 了 了 
计算 机 的 随机 数 发 生 器 ， 后 者 类 似 毛 锋 币 产 生 随 机 数 序列 )， 当 
[已 1 占 座 比 例 达 到 25 多 时 , 按 人 4.1) 式 定义 的 集团 平 询 大 小 为 3.5， 
这 时 单 座 集 团 约 为 总 [已 ] 占 座 的 三 分 之 一 ,但 较 大 集团 的 数目 已 
明显 增加 . 

当 p 增加 到 0.5 时 ， 其 结果 如 图 4.4(b) 所 示 ， 它 显示 了 从 图 
4.4(a) 的 一 种 可 能 的 演变 , 即 (a) 图 空 座 中 1/3 被 无 规 地 占据。 这 
时 ,集团 进一步 长 大 ,有些 集团 连 在 一 起 形成 相当 大 鸭 集 团 。 现 在 
Sw 的 值 已 远大 于 20, ME sa POMS, 

尽管 图 4.4(b) 所 描述 的 情况 与 小 清 度 时 的 情况 相差 甚大 、 但 
若 与 (a) 甚至 与 只 有 单 座 集团 的 和 低 浓度 极限 相 比 ,一 个 极 关键 的 性 
质 并 未 改变 , 即 所 有 集团 的 大 小 都 是 有 限 的 .在 进一步 检查 这 一 陈 
aN , 先 注意 看 一 下 图 4.4(c), 其 浓度 已 增 至 2 一 0.75( 即 图 4.40) 
剩 下 的 空 座 抽 被 无 规 地 占据 一 半 )。 

在 图 4.4(¢) 中 ,我 们 观察 到 存在 一 个 很 大 的 集团 , 它 扩张 到 整 
个 样品 ,从 顶端 到 底部 ,从 左 到 右 。 对 于 有 限 大 小 的 衬 品 ， 这 个 扩 
张 的 集团 称 为 跨越 集 团 ， 当 fp = 0.75 时 , SRE RARE EM 
增长 而 增长 ， 直 到 无 穷 大 。 这 个 无 限 扩张 的 或 无 界 的 集团 称 为 逾 
浴 集 团 或 逾 滩 通路 ， 注 意 ,虽然 逾 滩 集团 是 无 限 大 的 , B 一 oo， 
但 它 并 非 颇 据 全 部 点 阵 (除非 当 p = 1 HRA), AR, 
它 与 一 些 有 限 大 小 的 集团 以 及 空 座 所 形成 的 访 同 时 并 存 ， 

在 图 4.4(b) 与 图 4.4(c) 之 间 , 即 请 一 0.5 5 p = 0.75 之 间 , 联 
结 性 已 发 生 了 临界 性 的 变化 。 如 果 有 一 系列 的 画面 ， 就 像 图 4.4 
所 示 的 ,不 过 用 非常 大 的 颇 阵 系统 ,而 且 每 次 密度 的 增 量 很 小 (就 
像 按 蒙特 卡 罗 方 法 用 计算 机 模拟 逾 渗 过 程 ), 我 们 会 观察 到 在 ?二 
0.59 时 ， 诊 渗 通 路 开始 出 现 ，0.59 FREEK ELEREN 
ERRE 庆 、 当 浓度 增加 到 逾 渗 阔 值 时 ,就 出 现 无 闫 的 ,跨越 点 阵 
的 逾 浴 集团 ， 它 标志 着 在 这 一 点 ,系统 的 联结 性 已 挟 . 够 高 ,形成 了 
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先 限 扩张 的 联结 网 络 ， 

上 面 是 定义 阔 信 的 标准 说 法 。 显 然 , 它 与 早先 从 考 宪 无 限 的 ， 
完全 联结 的 网 络 如 何 随 系统 联结 程度 的 降低 而 解散 和 洋 失 的 做 法 
(参见 图 4.1) 是 等 价 的 ， 图 4.1 所 讨论 的 是 键 逾 淆 ， 而 图 4.4 是 座 
逾 渗 , 不 过 ,很 容易 看 出 这 两 种 情形 的 许多 量 是 类 似 的 ， 如 集团 大 
JA BIBS IB AP. 等 等 ， | 

在 Pe WL EIB TE P WR ER. M 
P=, QR EM”, BARSA. 图 


Bt 


ZELTA 
400+ ARE 


100 


ô 0.2 eS + 0.6 0-8 1-0 


Pa 
PORE E AR) 


4.5 ”对 于 二 维 正 方形 点 陈 ， 表 征 其 键 依次 的 几 个 需要 物 量 作为 

REENE Cr) RATA, MERR PO) 与 平均 集团 大 小 

rekp》 是 Nakanishi 《1980》 用 计算 机 研究 的 结果 ; LARA eS 

BORE Kirkpatrick (1973) Te. RAHA KER bti 
是 示意 的 ， 
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4.5 中 的 粗 线 代表 了 无 限 大 集团 体积 的 增长 , 它 相 应 于 正方 形 点 阵 
上 的 人 请 渗 过 程 ( 见 图 4.1)， 该 曲线 揪 述 了 永 数 PO), RAF: 
当 联 键 的 百分率 为 上 时 ， 任 选 的 一 条 键 是 一 条 恢 于 无 限 大 集团 的 
联 键 的 概率 就 是 P。 显然 ,一 般 有 P <P; 除非 系统 的 全 部 键 均 为 
联 键 ; 即 P 二 ? 一 1。 换 一 种 说 法 ,，P 代表 整个 系统 中 被 逾 浴 遂 咯 
所 占据 的 百分比 ,了 ERARE, 

从 一 0 直到 p,, 逾 渗 概 率 为 零 (P RREO, MEEST 
零 1); 然后 ,P 随 2 的 增加 而 很 了 汗 地 上 升 ， 最 后 ， 当 z 趋 于 1 时 ， 
P(p) 趋 于 了 , 即 无 穷 大 集团 吞并 了 其 它 有 限 集 团 。 图 4.5 中 的 另 几 
条 曲线 所 代表 的 项 数 在 下 节 中 说 明 。 这 里 让 我 们 指出 ， 所 有 这 些 
项 数 在 逾 渗 阔 值 处 均 表现 出 某 种 特殊 性 质 ( “呈现 奇异 性 )。 人 组 
SE, GERMS PO) 才 是 表征 逾 渗 过 程 的 真正 最 重要 的 量 ， 它 标志 
BE? 点 长 程 联结 性 从 无 到 有 的 本 质 性 变化 并且， 在 灵 以 上 当 
P 增加 时 , 它 还 是 对 扩张 网 络 体积 增加 的 主要 量度 ， 


4 4.4 应 用 于 相 变 


对 于 瞩 聚 态 物 理学 家 ,图 4.5 中 PO) 曲线 的 定 医 特 征 使 他 们 
联邦 起 相 变 。，P(2) 的 行为 很 像 热力 学 二 级 相 变 的 “ 序 参量 ”: 4B 
于 相 变 温度 时 , 序 参量 很 快 地 ,但 是 连续 地 趋 于 零 。 事实 上 ， 可 以 
把 逾 渗 模 型 当 作 临 界 现 象 理 论 极 好 的 范例 ， 后 者 关心 的 是 在 相 变 
点 附近 系统 的 性 质 。 在 本 节 和 下 一 节 ， 我 们 将 对 逾 浴 现 象 和 通常 
的 磁 相 变 进行 类 比 ， 

45 中 的 曲线 op) 与 前 面 图 4.1 的 例子 有 直 返 联系 ， 它 勾 
画 了 无 规 稀释 的 电 咀 网 络 宏 观 导 电 性 的 行为 ， 并 直接 与 图 4.1 的 
电流 -浓度 曲线 相对 应 ， 与 Pa) 曲线 相似 ， HP <P, (WHE; 
在 以上, 克 ? 增 加 而 单调 增加 ， 然 而 ,入 们 立即 注意 到 ,这 两 个 
pa EGE PAIN EAT AA RAE. HST Po P 就 很 中 
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HER. ZIRE ERAR CUES AARE LAURE dP/dt 可 
以 任意 大 ， 只 要 了 一 f 选 得 足够 的 小 }。 另 一 方面 ， 电 导 却 表现 
为 极 旬 地 上 升 ， 在 阅 值 处 的 起 始 斜 率 为 零 ( 当 P 一 了, 过 于 零 时 ， 
dojde WETE). 

在 名 以 上 , HA Pe, MARENE E 
显著 差别 ， 显 示 了 临界 现象 的 一 个 方面 。 临 界 现象 专门 研究 非常 
接近 临界 点 的 区 域 (jp 一 P) < 1) 的 行为 。 临界 区 的 行为 由 某 些 
普 适量 所 控制 ,这 些 量 称 为 临界 指数 ,例如 上 一 章 中 已 温 到 的 与 聚 
合 物 和 无 规 行 走 现象 有 关 的 一 些 量 ， 逾 渗 过 程 的 临界 指数 以 及 与 
磁 相 变 的 临界 指数 的 比较 将 在 下 节 讨 论 。 需 要 指出 ， 症 接近 同 值 
处 P 与 o 有 不 同 的 行为 物理 上 不 难 理解 ( 事 后 说 来 容 爱 ,但 下 面 所 
叙述 的 观点 当初 却 花 了 很 长 时 间 才 认识 到 )。 

P 的 爆炸 式 的 增长 反映 了 当 浓 度 超 过 Pp. 时 ， 有 限 大 小 的 集团 
极 迅 速 地 连 到 无 穷 大 集团 上 去 ， 设 想 某 一 有 限 集 闭 , 困 一 条 联 键 
就 与 已 形成 的 逾 滩 通 路 连 上 (对 座 清 渗 只 需 将 RR RATES 
座 ”, 则 对 键 低 渗 的 论证 同 洋 适 用 )。 一 旦 它 已 雯 上 无 穷 大 集团 , 它 
就 成 为 无 穷 大 集团 的 一 部 分 ,因而 也 对 逾 沙 概率 Ply) 和 贡献。 但 
是 ,从 宏观 电流 的 观点 来 看 ,新 的 这 些 联 键 并 未 增加 使 电流 流 过 样 
品 的 新 的 平行 通路 ， 因 而 它们 只 不 过 在 不 来 的 扩张 网 者 上 附加 了 
一 些 死胡同 "的 叉 路 ， 它 们 不 会 连 到 边界 ， 即 不 是 出 口 ， 因 而 对 
olp) 无 贡献 。 刚 超过 阅 值 时 ， 这 种 死 端 的 支 路 在 逾 渗 通路 中 占 绝 
大 多 数 , 只 有 数 昌 可 以 忽略 的 , 占 极 小 百分比 的 支 路 组 成 傅 浴 通路 
的 骨干 成 “主干 ”, 才 对 电导 率 有 贡献 。 这 就 是 风 超 过 p, 时 olp) 增 
长 很 慢 的 原因 。 随 着 了 的 增加 ， 逾 滩 通 路 中 可 参与 导电 的 部 分 也 
增加 ,直到 一 1 时 ,全 部 都 有 贡献 ， 

上 述 论 证 还 可 以 换 一 种 方式 来 表达 ， 即 在 阐 值 附近 扩张 网 络 
UPB AAA, Sie SAR, eS h aka 
£4 BH AE Oy A it Be GES AN OE fF RD. 在 Pe 处 无 穷 大 集团 
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的 这 种 精细 的 特 竹 可 以 用 分 形 维 数 来 表征 ， 后 老 比 所 研究 的 逾 次 
过 程 本 身 的 空间 维 数 稍 低 。 这 一 分 形 维 数 与 控制 临界 点 附近 逾 渗 
系统 性 质 的 临界 指数 有 关 , 我 们 将 在 下 池 中 讨论 . 

当 元 序 系统 中 的 某 种 占据 数 或 浓度 或 密度 变化 时 发 生 的 逾 渗 
转变 ， 可 以 用 作 播 述 许 许 多 多 不 同 现象 的 自然 模型 。 表 4.1 列举 
了 十 五 种 不 同 的 现象 ,都 是 逾 渗 模型 已 有 应 用 的 ,大 部 分 是 物理 的 
(也 有 化 学 的 和 生物 的 )， 其 中 约 一 半 是 宏观 现象 ， 其 余 的 属 微 观 
HE, 宏观 和 微观 的 分 界线 很 容易 看 出 , 它 就 在 表 的 中 间 , 我 们 特 
意 把 两 种 极端 的 情形 并 列 以 便 加 以 区 别 。 对 天 体 物 理学 的 应 用 关 
心 的 是 由 超 新 星 爆 炸 形成 但 星 的 传播 过 程 ， 这 里 逾 渗 转 变 的 发 生 
由 星际 气体 密度 的 冰 数 来 表达 。 粒 子 物 理 的 应 用 涉 玉 的 是 核子 中 
夸克 的 禁闭 (或 由 此 产生 的 短缺 )， 与 之 相 联系 的 是 中 子 星 心 部 核 
物质 的 密度 ， 读 者 注意 到 这 两 个 例子 的 特征 长 度 相差 达 103! g 
河 系 的 特征 线 度量 级 为 10cm, 而 核子 的 尺度 量 级 为 10cm, 

表 4.1 PRA TREES AM, PERSE 
现象 与 电子 定 域 ( 非 她 坊 固体 的 迁移 率 边 或 安德森 转变 ) 以 及 原子 
定 域 (玻璃 化 转变 ) 的 联系 ,二 者 均 属于 凝聚 态 物理 现 家 ,其 特征 长 
度 的 范围 从 原子 尺度 起 往 上 ， 典 型 值 为 10-* 一 10-xcm。 安 德 森 转 
, 变 和 玻璃 化 转变 将 在 下 一 章 中 分 别 讨论 ， 这 里 仅 对 表 4.1 中 所 列 
HOSE PIF BR ERB, 

图 4.6 播 终 了 表 中 的 两 个 例子 ， 一 是 安 观 现 象 ， 一 是 微观 现 
象 ,前 者 为 键 逾 渗 HAJRA. 虽然 前 者 本 质 上 是 二 维 而 后 者 
是 三 维 , 但 为 了 说 明 方便 , 均 用 二 维 表 出 、 并 采用 易 画 的 正方 形 点 
BE, 

在 已 经 提 到 过 适合 于 星系 和 压 克 的 特征 长 度 后 ， 可 以 放心 地 
来 考 臣 如 图 4.6(a) 所 示 的 为 人 类 生活 中 更 熟悉 的 那 科 尺 度 的 现象 
T. 此 图 针对 类 4.1 中 第 二 例 ， 疾病 在 易 感 染 的 群体 中 的 传播 
( 亦 可 指 衣 言 或 菜 种 观念 的 传播 })， 想 像 一 个 果园 ， 均 匀 栽 植 着 一 
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表 4.1 这 滩 理论 的 应 胃 


现象 或 体系 


转 变 


A 


多 和 孔 介质 中 流体 的 流动 局 部 /扩展 的 变 湿 
群舞 中 疾病 的 传播 E ETT 
ERRE PB 不 联结 /联结 
导体 和 绝缘 体 的 复合 材料 Wk EE 
超导体 和 金属 复合 材料 正常 的 /起 导 的 
不 连续 的 金属 膜 绝缘 体 ! 金属 
RERA RP BRO R 非 传播 | 传播 

RM a HS Fe 禁闭 | 非 禁 闭 
表面 上 的 该 He 薄膜 正常 的 /起 流 的 
RREARAP IS RAT Ae | a. 
RR Mia HES RER 
PRES a EAC » BEAL 波 体 / 凝 胶 

玻璃 化 转变 该 体 | 玻璃 

非 晶 杰 半 导体 的 迁移 率 边 Rair EA 
dE ah ase SRE Yas RK 类 似 于 电阻 圆 络 


种 果树 ,遭受 某 种 畜 度 传染 性 的 枯萎 病 的 威胁 。 令 函数 p(r) 代表 
病 株 传染 给 相距 为 7 处 的 另 一 健康 的 树 的 概率 ,假定 p(r ) 已 知 ， 
果农 想得到 最 大 产量 ， 骨 然 希 望 利 用 已 有 的 果园 栽种 闫 际 最 大 可 
EREE. MERR: 在 能 够 性 免 枯 鞭 病 引起 乐 辣 毁灭 危险 
的 前 提 下 、 可 以 允许 的 最 大 栽植 密度 是 多 少 ? 我 们 假定 彼此 分 局 
得 很 远 的 几 个 单 株 将 不 可 如 免 地 染病 ， 并 把 单 榨 病 树 引 起 过 及 整 
个 果园 的 去 染 , 即 破 坏 果园 中 有 限 百 分 比 的 末 树 ,定义 沟 果 园 的 毁 
Ki 

PR., WARN EA T: 果树 之 辣 的 问 虐 a 
必须 足够 大 ,以 保证 PCa) < p.。， 即 间距 必须 超过 临界 拭 离 ro Æ 
这 个 距离 之 外 , PCr ) 已 降 到 低 于 P (参见 图 4.6(a))。 由 此 ， 逾 渗 
理论 的 解 应 取 “之 ro。 在 这 种 情况 下 ,损失 局 限于 最 初 感染 的 病 株 
周围 的 有 限 集团 。 

乍 一 看 亿 平 上 述 情况 属于 座 逾 次 ,实际 不 然 , 它 仍 是 键 逾 滩 过 
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Cb) 稀 铁 磁 体 
A4.6 户 潜 的 两 种 应 用 


程 。 这 里 流体 是 疾病 ， 而 流动 是 沿 着 相 邻 的 树 之 间 进 行 。 昌 
然 最 简单 的 逾 渗 槛 型 仅 考 虑 近邻 键 ， 但 推广 到 包括 较 远 的 邻 株 也 
不 难 ， 这 样 一 个 “长 程 柜 互 作用 ”模型 在 应 用 图 4.5(a) 的 互 作用 
AR PC) 时 更 符合 真实 , 它 不 仅 要 求 在 1 一 a HE, MEDAK 
在 r= anf 2, r = 2a, r = anf 3, r= af 8, 等 等 处 的 PCr ) 
值 。 若 不 忽略 病 株 越过 最 近邻 的 树 而 峙 跳 式 "的 传染 给 更 远 处 的 
"169" 
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树 的 可 能 性 (这 种 可 能 性 很 小 )， 则 可 以 得 到 关于 避免 实 病 流行 的 
栽植 间距 的 更 好 的 估计 信 、 它 将 比 上 述 最 简单 移 佑 计 结 果 稍 大 . 

顺便 提 一 下 与 之 有 联系 的 另 一 个 例子 ， 即 在 高 温和 干燥 气候 下 
的 涤 宁 火灾 。 经 验 表 明 ,在 大 多 数 森 林 里 ,最 近邻 的 树 与 树 之 间 的 
BEES , 远 小 于 临界 距离 reo EEA P(r) 值 已 达到 可 使 火 从 燃烧 的 
树 蔓延 到 近 旁 的 桂 去 。 因 此 ， 如 果 森 宁 失 火 不 能 在 很 早期 就 被 发 
现 ， 几 平 肯 定 会 芝 延 开 去 ， 防 止 这 样 的 火灾 的 一 种 方法 是 用 一 个 
崇光 了 的 环形 地 带 (用 逆 火 造成 ) 围 绕 着 火 区 , 带 的 宽度 好 足够 大 ， 
使 p(w) l BATERIE, 森林 火灾 和 相 变 之 间 的 联系 决 非 
乍 一 看 来 感到 的 那么 不 真实 。 实 际 上 这 个 现象 涉及 到 发 生 在 一 个 
显然 是 放 热 过 程 中 的 旧 相 (处 女 林 ) 中 新 相 ( 烧 光 的 地 区 ) 的 成 核 和 
RE 

在 上 两 例 中 ,占据 点 阵 座 的 对 象 是 树 ,虽然 有 生命 ， 但 不 会 移 
动 。 最 近邻 总 保持 为 最 近邻 ,次 近邻 总 保持 为 次 近邻 ,系统 的 拓扑 
结构 是 与 时 间 无 关 的 ， 这 种 静态 性 质 是 “ 纯 ” 逾 渗 现象 的 特征 ， 介 
质 具 有 空间 随机 狂 ， 但 不 随时 间 涨 落 ， 如 果 我 们 试图 分 析 疾 病 在 
由 个 体 组 成 的 群体 中 的 蔓延 ,个体 不 是 静止 的 (例如 村 ) 而 是 高 度 
活动 的 (例如 人 ) ,那么 我 们 就 必须 面 对 这 样 的 事实 , 即 人 不 断 地 变 
换 其 “伙伴 "， 任 一 特定 的 人 的 近邻 是 一 群 人 ,这 一 群 入 是 固定 的 ， 
而 是 随时 间 变 化 的 。 因此， 如 果 要 研究 亚洲 流感 在 曼哈顿 区 里 的 
蔓延 ,不 只 涉及 逾 渗 ,也 涉及 扩散 。 这 时 ,点 阵 不 是 静止 的 ,而 是 随 
着 时 间 发 展 不 断 重 构 的 ( 旧 的 一 些 键 断 开 ， 新 的 一 些 键 形成 )， 对 
这 一 特征 现在 不 应 感到 陌生 了 ， 因 为 它 就 像 液体 与 非 晶 杰 固 体 的 
区 别 一 样 ， 后 者 也 正 是 使 玻璃 化 转变 的 分 析 复 杂 化 的 原 因 之 一 ， 
关于 玻璃 化 转变 ， 将 在 第 五 章 讨论 . 

现在 来 讨论 图 4.6(b)， 我 们 重新 回 到 固态 物理 学 中 比较 熟悉 
的 领域 。 我 们 的 目的 是 建立 逾 渗 与 磁性 之 间 的 类 比 。 图 4.6(b) 形 
RIRS TA 4.1 标 出 的 “ 稀 磁 体 ” 的 情况 。 考虑 一 铁 磁 晶 体 、 用 
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非 磁 性 原子 无 规 地 替换 某 些 磁性 原子 以 使 其 “稀释 ”。 设 内 计 及 近 
邻 变 换 作用 , 磁性 离子 的 自 旋 为 1/12( 即 Lenz-Ising AB), AE! 


MES iH) 一 >) Sis), Hh Se) BABE i 所 占据 
Fi 


的 磁 离 子 的 目 旋 的 分量 , J 为 近邻 交换 积分 , 求 和 遍及 所 有 占有 
BATHS REA (i, 1)， 令 上 表示 磁 离 子 的 百 a 显然 非 
磁 离 子 的 百分比 为 1 一 Pp, 

现在 注意 看 一 下 在 绝对 零度 二, 当 稀释 程度 (1 一 了 ) 改 变 时 系 
统 的 磁性 。T 一 0 时 ， 所 有 相 邻 的 自 族 必 定 排 在 平行 方向 上 ， 因 
此 ,没有 稀释 (P 一 1) 的 纯 系 统 是 铁 磁 体 , 所 有 自 旋 均 平行 ,并 均 对 
宏观 磁化 强度 村 有 页 献 . 当 随 畴 加 入 非 磁性 启 子 而 减 小 ?时 ,MM 也 
Wh. = PRERE 2. 以 下 时 , RTA Re, MÆ 
为 零 。 其 理由 从 图 4.6(b) 可 以 清楚 看 出 。 EP <P t, BADA 
许多 自 旋 ,但 不 存在 由 交换 耦合 的 自 旋 所 组 成 的 宏观 广 延 的 集团 
固然 每 一 个 集团 内 的 所 有 自 旋 都 契合 在 同一 方向 上 ,或 向 上 (5, 二 
+1/2) RAT RCS, = — 1/2), (RSA OS RES EA 
HETT. AR MURA ee Ca a OZ, IA RAR 
再 存在 ,高 度 稀释 的 系统 是 顺 磁 性 而 不 是 铁 磁 性 的 。 

Hi ABARAT T = 0 出 现 磁 有 序 所 必须 的 磁 离 子 的 
WFP BE, TXMAS BE MAF RS BV. XBR RS 
过 程 而 非 键 人 户 次 过 程 ,这 是 因为 虽然 耦合 明显 地 是 沿 获 近邻 键 转 
移 ” 的 ， 和 但 只 有 当 相 邻 的 点 阵 座 都 被 磁 离 子 占据 时 才 有 可 能 。 若 
近邻 位 置 占有 两 个 自 旋 ， 那 么 在 零 温 时 它们 一 定 是 契合 的 。 根据 
上 述 分 析 , 我 们 预期 与 浓度 有 关 的 磁化 强度 M(p) 起 省 PO) BD 
的 作用 。 其 证 据 也 已 在 某 些 铁 磁 合金 中 发 现 ， 昌 然 一 般 地 说 比 这 
里 所 假设 的 A,B, 类 型 的 二 元 合金 更 为 复杂 。 注意, 临界 浓度 仅 
与 反 阵 结构 以 及 只 有 近邻 耦合 的 假设 有 关 。 对 于 海 森 伯 模型 (大 
合 项 为 JSG) - SG) AE —JS,G)5.0)), BRKT 1/2, 甚至 
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FARA) 过 0) 等 情形 ,所 得 结果 与 铁 磁性 的 伊 辛 变型 相 疝 ， 

上 述 关于 零 温 稀 磁 与 傅 浴 模型 之 间 的 联系 是 很 紧密 的 ， 还 在 
在 另 一 种 联系 -不 如 上 面 那 样 紧密 ， 但 却 更 有 意义 ， 六 就 是 逾 渗 
转变 与 有 限 温度 下 的 顺 磁 <> 铁 磁 热 力学 相 变 之 间 的 联系 。 这 种 类 
比 很 重要 ， 因 为 它 把 逾 渗 理论 和 处 理 热力 学 相 变 与 临界 现象 所 发 
展 的 许多 理论 联系 了 起 来 。 磁 相 变 是 热力 学 二 级 相 变 为 原型 ， 表 
4.2 中 列 出 了 它 与 逾 渗 转 变 一 些 重要 性 质 的 类 比 。 

对 稀释 磁 系 统 、 我 们 关心 的 是 在 固定 温度 (7T 一 0) 下 改变 成 
分 (P) 时 系统 的 行为 。 现在 我 们 感 兴趣 的 是 对 于 固定 成 分 的 系统 
(p 一 1, 即 纯 铁 磁体 ) 改 变温 度 时 风行 为 。7T 一 0 时 ,近邻 交换 作 
用 使 自 旋 作 平 行 排 列 。 当 温 庆 升 高 到 有 限 值 时 ， 自 旋 不 再 完全 平 
行 排列 ,因为 玻 尔 兹 曼 因 子 exp( 一 /4 了 ) 不 为 零 , 人 允许 出 现 有 少数 
自 旋 反 转 的 低 激发 态 ， 最 后 , 当 温 度 很 高 时 (XT >J), RRS 
RST 1, 相 邻 的 自 旋 完 全 脱 厅 ,交换 作用 引起 的 使 自 旋 平 行 排 
列 的 倾向 随 之 消失 。 在 低温 与 高 温 之 间 的 某 一 临界 温度 T。( 其 
量 级 为 Te。 se 11)， 固 体 发 生铁 磁 - 顺 磁 相 变 ， 

4.2 See SRA DMS z HEIL 


mi B #8 变 
JL P ARAL EAM AAC AT) 
MSR A pe 临界 温度 T, 
LE EB P A mito 
集团 平均 跨越 长 度 Iu 关联 长 度 避 
集团 平均 大 小 sar 磁化 率 % 
电阻 网 络 电导 率 5 交换 侦 强 度 弹 性 常数 
Bethe ARENI 平均 场 近似 


上 面 描述 的 情况 像 键 逾 渗 过 种 , 这 里 温度 充当 了 到 4.1 bs 
筋 刀 的 疯 汉 的 角色 。 没 着 键 流动 的 流体 "是 某 一 自 旋 的 取向 对 
其 相 邻 目 旋 所 产生 的 控制 和 影响 工 一 0 时 ,这 种 控制 是 完全 的 ; 
Toco ly, 7m. SE A MEM A LSI Sia ie B 
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传 到 宏观 虐 离 ( 亦 即 该 息 旋 属于 无 穷 大 集团 ,或 系统 有 宏观 磁化 )， 
WERABN EF. “RM WATS BA, EMR 4.2 所 表示 
的 ,无 量 岗 比 (J/*T) 起 闭 类 似 于 ?的 作用 ， 它 量度 了 近 领 自 旋 之 
间 的 交换 夸 合 作用 。 若 用 [1 一 exp( 一 J/# 了 T)] 代 替 (J/*T)， 即 用 
带 有 玻 尔 兹 受 因 子 的 (7 他) 的 函数 来 代替 无 量 纲 比 ( 太 KZ7), 则 键 
的 概率 与 耦合 常数 之 间 的 相似 就 更 接近 ,因为 当 温 度 从 T= 0 变 
到 了 一 co 时 ， 这 一 耦合 强度 ”[]1 一 exp(—J/XT)1 从 1 BO, 
因此 它 与 2 的 对 应 更 接近 ， 

最 然 座 逾 渗 与 图 4.6(b) 所 描述 的 变 成 分 磁性 合金 之 间 的 联系 
相当 紧密 ,但 逾 渗 与 铁 磁 - 顺 磁 热力 学 的 相 变 的 相似 性 则 是 比较 松 
散 的 。 这 一 点 在 下 一 节 比 较 了 请 渗 与 磁性 的 临界 指数 以 后 ， 就 会 
更 清楚 了 。 事实 上 ,二 者 的 临界 指数 不 同 。 然 而 , 表 4.2 给 出 的 对 
应 关系 却 极 有 价值 ， 它 提供 了 从 疹 渗 模型 到 连续 相 变 (二 级 相 变 ) 
的 经 典 模型 的 映 象 。 对 于 已 经 熟悉 磁 相 变 的 许多 读者 ， 可 以 利用 
A 4.2 HRMS Bits 对 于 不 熟悉 的 人 ,从 左 往 顾 厦 这 个 表 可 
能 有 好 处 ， 因 为 磁 相 变 比 本 质 上 是 几何 学 的 逾 渗 模 条 更 复杂 。 正 
如 本 章 开 始 时 所 提 到 的 ， 逾 渗 提 供 了 一 种 比较 容易 了 解 相 变 和 临 
界 现 象 的 途径 . 

我 们 已 经 讨论 了 表 4.2 中 前 三 条 , 其 余 大 多 数 将 证 下 节 讨 论 ， 
在 结束 本 节 前 ， 为 了 回 到 早 就 在 图 4.1 中 所 注意 到 的 逾 渗 过 程 的 
结构 联结 性 ， 我 们 再 解释 一 下 表 4.2 倒数 第 二 行 的 内 容 。 在 这 一 
行 中 所 列 出 的 类 似 性 也 把 顺 磁 - 铁 磁 相 变 与 绝缘 体 -金属 转变 联系 
WK, 后 者 在 表 4.1 中 以 不 同 的 表现 形式 多 次 出 现 , 是 逾 渗 的 直观 
NAW. 在 讨论 图 41 时， 我 们 注意 到 ， 在 同样 的 稀释 程度 
下 ,或 者 是 电 性 质 的 网 状 结构 不 再 能 作为 宏观 导电 网 络 ,或 者 是 力 
学 性 质 的 网 状 结构 不 再 能 起 作用 而 散 了 架 。 这 表示 电导 率 和 弹性 
二 强度 之 间 的 联系 。 表 4.2 所 列 的 与 电导 率 相 似 的 ， 正 是 磁性 中 
与 弹性 做 强度 对 应 的 量 ， 即 “交换 候 强 度 ”4 .4 本 质 上 是 磁 弹 性 
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ES 它 量度 了 磁化 强度 M 反抗 对 其 稳定 方向 偏 次 的 仿 强 程度 ， 
这 个 磁 候 强 系 数 是 与 电阻 网 络 的 逾 渗 过 程 中 的 电导 沸 相 类 似 的 
量 。 电 导 率 与 自 旋 偏 斜 的 佩 强度 之 疝 的 相似 性 ， 在 这 里 只 是 简单 
的 说 成 是 一 种 合理 的 见解 。 考虑 到 图 4.1 的 假想 实验 中 电导 与 刚 
性 的 消失 是 同时 发 生 的 。 但 实际 上 ， 这 一 点 是 可 以 从 数学 上 证明 
的 。 因 为 无 规 电 阻 网 络 的 电压 降 满足 的 克 希 直 夫 定律 与 磁 系 统 中 
控制 自 旋 运动 的 方程 在 形式 上 有 一 一 对 应 的 关系 ， 与 实际 弹性 佩 
强度 类 似 的 另 一 个 量 是 与 从 合 物 兹 胶 有 关 的 ,将 在 $4.6 中 介绍 。 


45 WEHR: BIB. RE 


在 图 45 所 示 的 二 维 正方 形 点 阵 键 逾 渗 的 四 个 人 道 浴 函数 中 ， 
已 经 讨论 了 两 个 ， 即 逾 次 概率 P(p) 和 电阻 网 络 的 于 导 率 ol). 
这 两 个 滑 数 都 是 从 阅 值 &% 起 开始 不 为 零 ， 然 后 单调 上 升 ， 直 到 
P 一 1 时 达到 有 限 的 最 大 值 。 在 整个 0<p < p 的 低 密度 区 ,P 和 
5 均 为 零 。 图 中 另外 两 个 函数 的 行为 完全 不 同 ,对 它们 来 说 ,主要 
有 兴趣 的 区 域 是 名 以 下 , 在 那里 它们 对 即将 发 生 的 转变 提供 了 先 
JE. ATR P= 0 处 均 有 限 , 随 闭 ? 的 增加 ,区 数值 及 斜率 
均 增 加 ,并 且 当 p 一 时 均 趋 于 无 穷 大 。 

当 了 趋 于 p. 时 将 发 散 的 这 两 个 量 是 平均 集团 大 小 sa PRE 
均 跨 越 长 度 P) sn 已 在 $ 4.3 中 由 (4.1) 式 定义 , 它 起 始 于 s(p 
~ 0) 二 1、 即 低 密 度 极限 下 单 格 点 集团 为 主 ,然后 随 ? 而 增加 . 当 
PPI, Sy 变 得 非常 大 ,形成 很 大 的 集团 ,最 后 ， 当 p 二 kt, 
fv 变 为 无 穷 大 , 即 出 现 无 穷 大 集团 ， 

s 代表 联 在 一 起 的 座 或 键 的 数目， 它 提供 了 对 柱 应 集团 的 容 
基 或 体积 或 质量 "的 自然 量度 ; 而 i {至 今 尚未 定义 ) 则 量度 了 和 集 
团 的 特征 线 度 , i 与 * 各 有 其 独特 的 属性 ,最 显著 的 是 接近 阔 值 时 
大 集团 形状 的 " 稀 音 性 * 与 复杂 性 ， 我 们 会 发 现 ， 当 1 -一 oo 了 时， 
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常规 情况 下 所 期 望 的 关系 * ~ 1 (d 为 空间 维 数 ) 不 成 立 ， 

特征 长 度 可 以 有 几 种 可 能 的 选择 ， 例 如 从 集团 电 心 计算 的 平 
SRR THR. 因为 不 同 的 定义 本 质 上 是 等 价 的 (相同 的 
数量 级 和 相同 的 标 度 行为 ), 因 此 ，、 最 简单 的 办 法 是 把 集团 的 跨越 
直径 或 跨越 长 度 取 作 !。 跨越 长 度 定义 为 集团 中 的 两 个 座 ( 对 键 
逾 疹 则 为 两 条 键 的 中 心 PRA 

1 = max{ |r; 一 了 | jisi 在 集团 内 (4.2) 

对 给 定 的 了 , 将 特征 长 度 对 所 有 集团 取 平均 , 即 得 平均 跨越 长 
度 1,(P)。 这 个 量 在 逾 渗 现象 中 所 起 的 作用 ， 与 相 变 中 关联 长 度 
# 相似 。， 二 省 均 提 供 了 体系 的 颗粒 性 的 长 度 尺 度 。 这 祁 颗 粒 性 在 
远离 逾 渗 阔 慎 或 相 变 点 时 非常 精细 ， 而 当 趋 于 转变 点 时 则 和 急剧 地 
tk. 

在 磁 相 变 情形 下 ,特征 长 度 由 # 确定 ， 相 应 的 函数 是 自 旋 - 自 
EK K RR, WT GHC, 决定 长 度 尺 标 ， 相 应 的 函数 为 对 
联结 性 函数 g(+). g{r) 代表 间距 为 r 二 17; 一 ri HAR i Sik 
FARA. REL LAM’. 可 以 立即 导出 证 一 oo 时 
eC ABs. ALE HERKENT AARE, UA e(o) 
HE AABN MARA A, AEEKO AA 
可 能 彼此 是 联结 的 。 但 车 浓度 大 于 Pt, 一 对 相 耻 很 大 的 点 可 以 
是 彼此 联结 的 ， 销 车 它们 都 属于 无 穷 大 集团 ， 由 于 两 个 点 都 必须 
属于 无 穷 大 集团 , 政 当 rr > of, er) HRM EASE P 
的 平方 , 即 

limg(r) = [P(P) T, (4.3) 

如 果 说 上 面 这 一 关系 只 须根 据 gtr) 和 P(p) 的 定义 就 可 以 直 
接 得 出 (“导出”) 的 话 ,那么 ,下 面 的 陈述 则 需要 有 更 多 的 根据 。 像 
本 章 中 介绍 的 关于 描写 逾 渗 行为 的 各 种 函数 的 其 它 院 述 一 样 ， 是 
作为 一 个 实验 事实 表述 的 ! (大 多 数 实验 是 指 在 不 同 的 二 维和 三 
E SE eRe MMB ENR RS BE. ORT 
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类 计算 机 实验 以 外 ， 也 对 无 规 电 阻 网 络 作 了 一 些 传统 的 实验 室 里 
的 实验 ,其 中 有 的 是 座 逾 渗 形 式 的 ,有 的 是 键 作 渗 形式 的 ,) 实 验 琢 
明 , 在 大 r 处 g(r) 以 指数 衰减 的 形式 趋 于 其 极限 值 ， 其 特征 衰减 
长 度 为 4, 且 4 与 i, 只 相差 一 个 量 级 为 1 的 数值 因子 : 
2r->eo: gr) — [PC(P)Y ~ exp( 一 ri (4.4) 
虽然 (4.4) 式 所 表达 的 浙 近 行为 , 像 逾 渗 中 所 讨论 的 许多 其 它 
数学 关系 一 样 ,应 该 看 成 是 经 验 公式 ， 而 且 ,试图 推广 一 维 所 得 到 
的 结果 确实 是 极端 危险 的 。 然 而 ， 重 新 叙述 一 下 下 面 的 关于 一 维 
逾 浴 的 简单 论证 仍 是 有 益 的 ,这 是 Kirkpatrick 于 1979 年 提出 的 ， 
考虑 一 维 链 , 联 键 的 概率 为 zp， 间 距 为 7 (r+ = na, a 为 点 阵 常数 ， 
”为 键 数 ) 的 两 个 点 彼此 是 联结 的 概率 (+) 为 p*. 故 g(r+) 可 写成 
po = exp[{r/a}\np] = exp(—r/l,), 
由 此 衰减 长 度 1, ~ af( 一 lnp)， 对 一 维 情形 ,g(r IRR, 
ARMA > ( 像 4 > 1 的 情形 )， 而且 对 一 切 + 值 ， 因为 p=1 
故 对 一 切 p gO) WAS. wb, EBA poe, 
1 一 oo。 一 维 逾 渗 的 这 一 重要 行为 对 更 高 维 也 成 立 , 即 当 趋 于 逾 
渗 阔 值 时 ,关联 长 度 发 散 ,正如 图 4.5 中 Cp) 所 显示 的 那样。 
， 对 联结 性 函数 在 低 于 阔 值 区 的 渐 近 形式 ,虽然 已 马 含 于 (4.4) 
式 中 了 ,但 由 于 其 重要 性 ,值得 再 写成 一 个 分 开 的 ， 明 显 的 方程 ; 
P< Pep r>; g(r) ~ elr) (4.5) 
正如 上 一 般 落 中 所 讨论 过 ， 以 及 习 4.5 E RA, PREE b 
(~ 集团 的 平均 跨越 长 度 1,) 对 密度 的 依赖 是 很 敏感 的。 公式 
(4.5) 的 意义 在 于 , 它 将 局 域 性 (p < p, 时， 所 有 集团 都 是 有 限 的 ) 
和 在 大 距离 上 具有 指数 衰减 的 空间 依赖 关系 联系 起 来 了 。 可 以 证 
明 , 这 两 个 概念 本 质 上 是 一 回 事 , 这 一 点 在 讨论 无 序 导致 的 电子 波 
函数 的 定 域 时 将 会 看 到 . 
上 面 所 讨论 的 Lhe 和 g(x) 与 以 前 有 关 玻 璃 结构 的 .一些 特征 具 
ARES GBM RA UFR GRRE 
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BIH) 3 76 RE RDE), BRA B RAMA M, 
具体 地 说 ，g(r) 对 应 于 约 化 径 向 分 布 函数 G(r) 一 Aue inlr) 一 
a) ;对 于 金属 玻璃 ,其 G(r ) 已 示 于 图 2.22.g(+) 和 G(r) 都 将 在 特 
VEER Shs ee (对 于 gr)， 其 特征 半径 好 度 了 具有 代表 性 的 
RAMA CLUS lL; 对 于 CG), 特征 长 度量 度 了 短程 序 
的 范围 )， 

与 聚合 物 结构 的 联系 是 这 样 的 。 对 逾 滩 集 团 平均 跨越 长 度 
le 所 起 的 作用 , TRAGER ABA EW DARE 
均值 Rie 来 充当 。 在 本 节 以 后 部 分 的 讨论 中 , G@BSR4 Met 
较 将 用 逾 滩 集 团 和 紊 合 物 线 团 的 渐 近 标 度 行为 以 及 分 形 维 数 来 分 
aT. 

虽然 逾 渗 还 可 以 引信 其 它 的 特性 函数 ， 但 图 4.5 所 示 的 这 四 
个 是 最 基本 的 。 它们 足以 描绘 逾 滩 的 主要 特征 。 sal) 与 1,,(7) 
这 两 个 也 数 描述 低 于 阐 信 时 染 团 增长 的 几何 特征 ， AEF ee It E 
有 限 的 ， 高 于 名 时 为 无 穷 大 .它们 可 以 看 成 是 对 量 P) ofp) 
的 补充 ,后 者 在 p 二 p: 时 为 零 ， 而 高 于 Pp 时 有 限 ， 了 与 a 对 高 于 
疯 值 时 填充 逾 浴 通 路 以 外 的 部 分 提供 了 不 同 的 量度， 

应 该 注意 到 , 虽然 按照 上 面 的 定义 ,su 5 h 是 对 所 有 集团 平 
去 时， 因此 在 P. 以 上 始终 是 无 穷 大 ， 因 为 存在 无 穷 大 集团 ， 但 有 
时 也 定义 为 对 无 穷 大 集团 以 外 的 所 有 有 限 集团 的 平均 ， 这 时 ， 对 
AT pc 的 了? 值 ,它们 仍然 表征 与 无 穷 大 集团 共存 的 有 限 集团 ; 从 
P = p 到 p == 1, 它 们 将 急剧 衰减 , 其 方式 大 体 如 同 它们 在 0 与 六 
之 间 的 行为 的 镜像 ， 当 接近 p = 1 时 ，s 与 ,的 这 个 定义 描述 
了 出 扩展 集团 形成 的 "海绵 体 * 中 的 洞 或 “ 孔 ” 的 几何 特征 、 但 是 这 
种 形式 的 sav 与 EM, APRS LMSW SP Mo 的 极 
好 的 "互补 性 ”, 将 不 再 进一步 考虑 。 我 们 认为 , s, 与 ,ww 的 主要 价 
值 在 于 提供 低 于 ps 时 集团 的 定 域 程度 。 一旦 出 现 逾 淆 通路 后 , 我 
全 的 兴趣 融 集 中 到 和 逾 渗 通 路 上 ,并 转向 P Alo, 它们 撕 配 宏观 扩展 
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区 (1 一 产 | Kl). 在 这 个 区 域内 ， 观 察 到 逾 渗 函 数 与 相对 于 疗 
值 的 距离 P 一 如 的 依赖 关系 遵从 宪 次 律 。 当 从 低 侧 起 向 7. 时 ,和 集 
团 平 均 大 小 与 平均 线 度 的 发 散 按 下 面 的 形式 : 


1 
ec” —> 0; ar 和 n ar e o aE 4.6 
Cp: — 28) ~ os (4.6) 


1 
le ~ eS (4.7) 
wat PES EE BS SB A OK AR 
(p— P) 70; P~p pY, (4.8) 
a~ (p— pF. (4.9) 
方程 (4.6) 一 (4.9) 中 的 指数 了 ,v, 8 和 = 对 于 二 组 和 三 维 点 阵 
是 正 的 非 整数 , 表 4.3 中 列 出 了 实验 观测 得 空 的 指数 重 。 
在 下 节 中 我 们 将 发 现 ， 逾 浴 阅 值 这 个 量 对 不 同 的 点 阵 可 以 变 
化 很 大 (用 一 个 三 维 的 例子 来 说 明 p 的 可 变性 ， 金刚 石 点 阵 座 逾 
渗 的 国信 为 面 心 立 方 点 阵 的 二 倍 多 )。 然 而 ， 方 程 (4.6) 一 (4.9) 的 
PRAJA- AHIRE, MRE BARR T AE JL 
WH. ST AB eR Aaen A. 
ERA RR, AME HS SIRE RATA 
(ERR) RHR HERARMACE WEAR 4, 每 一 指数 
有 一 定 的 值 ， 而 不 管 短程 结构 的 特性 如 何 。 B43 ced = 2 
与 4 一 3 的 两 列 分 别 代表 二 维和 三 维 点 阵 所 相应 的 临界 指数 值 ， 
d 之 6 的 那 一 列 有 特别 的 含义 , BERRA, 
对 于 热力 学 相 变 ， 临 界 指数 已 经 知道 很 长 时 间 本 。 由 和 于 它们 
所 上 共有 的 突出 的 普遍 性 ,使 它们 获得 了 一 个 令 人 印象 条 刻 的 概念 : 
普 适 性 *。 疹 渗 指 数 所 选用 的 锅 联 字母 是 相 变 中 传 练 使 用 的 ， 例 
如 ,用 指数 > 摘 写 阔 值 附近 平均 集团 线 度 的 发 散 行 为 , 它 相 应 于 二 
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级 相 变 点 附近 描写 关联 长 度 发 散 行为 的 那个 指数 。 滩 4.3 的 最 后 
三 行 还 列 由 了 磁 相 变 中 的 三 个 相似 的 指数 8,Y 和 v。 描 写 关联 长 
度 的 指数 ?与 序 参量 的 指数 8 与 逾 渗 中 相应 量 的 相 忆 性 是 显然 
的 ,也 是 措 写 集团 大 小 的 指数 7 与 磁 系 统 中 描写 响应 水 数 ( 磁 化 率 
OM /OH) 的 指数 之 问 的 对 应 却 比较 复杂 ,这 里 不 再 讨论 ， 

4.3 控制 逾 渗 的 重要 的 量 在 阅 什 附近 标 度 行为 的 刚 界 指数 

d 维 的 临界 指数 值 

d=2 dei det 


接近 p= p: 时 的 函数 形式 


0.14 0.40 1 


Pl(p)~(p > pe)" 
opI~(p — pe) | 1.65 3 
Fatp (pe — prt 2.4 1.7 1 


Salp}~(pe — py” 1.35 9,85 1/2 


1 
soos nss, 2.06 2.2 °F 
troos) YD 1.9 2.6 4 

RED (d>4) 


M(T)~(T, — T} 
OMIOH ~(T ~ TA" 
MTT) 


6.125 0.32 112 
1.75 1.24 1 


1.0 0.63 1/2 


O O HFTRIBTRARPHZAER ARRANDA. 

表 中 对 座 逾 活 与 键 逾 渗 未 辑 区分， 这 也 是 临界 扫 数 普 适 性 的 
AA: 对 相间 的 维 数 ， 观 测 到 的 临界 指数 值 对 键 逾 座 过程 和 座 逾 
泛 过 程 是 相同 的 。 根 据 相 变 的 术语 ， 我 们 称 座 逾 渗 与 键 逾 渗 属 于 
HAR RER”. 

在 方程 (4.6) 一 (4.9) 中 ,为 了 方便 也 为 了 与 传统 习惯 一 致 ， 临 
界 指数 均 定义 为 取 正 值 。 亚 然 ,描述 作为 对 阔 值 距离 le 一 | 的 
函数 具有 发 散 性 质 的 那些 量 (例如 s 与 1,,) 的 指数 本 质 上 是 负 的 ， 
而 擅 述 通过 阐 值 时 从 零 开 始 增长 的 那些 量 (例如 P 与 a) 的 指数 则 
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本 质 上 是 正 的 .对 于 后 两 个 量 , 指 数 的 大 小 对 阐 值 附近 的 定性 行为 
有 重要 关系 。 在 图 4.5 中 已 清楚 地 注意 到 , PP) Sols) 是 以 完全 
不 同 的 方式 开始 增长 的 ，P(p) 上 升 极 陡 , 而 ol) 极 组 ,更 确切 地 
说 ,在 Pe 点 ,PLP) 以 无 窃 大 的 斜率 增长 ,而 ol) 以 零 斜 率 增 长 、 这 
两 个 特征 可 以 从 方程 (4.8) 与 (4.9) 的 形式 以 及 表 4.3 PRIS 
‘rig. 注意 到 逾 奖 慨 率 的 行为 如 同 二 级 相 变 中 为 序 参量 : 
在 pe 点, PLP) 连 续 但 dP/dp 不 连续 。 

表 4.3 第 五 行 所 定义 的 临界 指数 7, 与 已 讨论 的 那些 指数 有 点 
不 同 。 ERTS REPRE |p 一 pel — 0 时 的 渐 近 行为 ,而 是 
描写 正在 阅 信 点 上 O = 六 ) 大 集团 按 大 小 分 布 的 新 近 了 懈 限 : 

Pm pa Froon als} ~ s, (4.10) 
SIARTERERALC ER MERERI, BRAT 
面 在 无 规 行 走 及 聚合 物 结构 到 题 中 所 做 的 那样 。 

在 进一步 讨论 (4.10) 以 前 ， 必 须 强 调 仅 在 访 处 n(s) 才 呈现 较 
慢 的 才 次 律 玫 减 。 对 低 于 国 值 的 整个 区 域内 的 每 一 请 直 ， 在 大 := 
处 zn(s) 的 衰减 要 快 得 多 : 

Pipe, s—0O- als) ~ expl—const X s, .(4.11) 
这 里 , x(s) 作 为 集团 大 小 的 指数 发 威 函 数 是 适合 于 局 城区 ( 即 所 有 
集团 均 为 有 际 的 ) 的 渐 近 行为 ， 这 种 指数 衰减 行为 以 节 在 关于 对 
联结 性 的 (4.5) 式 中 也 直到 过 。{4.11) 式 中 的 常数 对 固定 是 一 定 
的 ,但 显然 将 随 ”而 改变 。 顺便 说 一 下 ， 对 联结 性 隐 技 eC A 
有 类 似 于 (4.10) 的 性 质 : OR, 由 于 方程 (4.5) 的 关联 长 讼 4, 趋 
TEJA EA ritel) RRR RIS SHH IEE TER 
(已 略 去 不 提 , 以 免 引 人 的 指数 过 多 ). 

指数 7 之 值 必须 在 2 与 3 之 问 ， 要 证 明 这 一 点 只 筑 注 意 看 一 
下 方程 (4.1) 分 母 上 与 分 子 上 的 和 式 ， 对 这 两 个 和 式 , 大 集团 的 贡 
BRAT LAR ZUM 5 到 co 的 积分 ,其 中 5 代表 这 样 的 集 思 大 小 , 它 足 
BAA, Gis > si (4.10) 式 的 渐 近 形式 精确 成 立 ， Fut. H 
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Zr()。 大 梨 团 的 贡献 为 | (sdy， 它 正比 于 | rds, 这 个 积 


分 必 有 限 , 因 为 Zn(s) 等 于 如 (实际 上 等 于 p., 因为 我 们 讨论 的 是 
正 处 在 交界 浓度 时 的 情形 ). 既 然 这 个 积分 是 有 限 的 ,就 必须 > 2， 
类 似 地 ， 从 方程 (4.1) 分 子 的 和 式 中 大 集团 贡献 的 积分 形式 ,以 及 
TE Pe 点 Say 发 散 的 结论 ,可 以 推出 条 件 z<< 3, 

现在 转 到 表 4.3 中 的 第 6 个 也 是 最 后 一 个 临界 指数 ， 我 们 将 
针对 逾 次 模型 来 讨论 。 这 个 指数 特别 有 趣 ， 因 为 它 符 诉 我 们 关于 
在 六 点 无 穷 大 集团 刚 由 现时 奇特 的 几何 性质 。 为 “正确 理解 量 
度 途 渗 道路 特殊 的 几何 性 质 的 必要 性 ， 我 们 可 以 注意 观察 一 下 图 
ae E 

el 4.7 re Sere 
ee tae A RICLewh 和 Reich, 1978),[ 已 ] 
占 座 浓度 为 p 一 0.48, METRI (p 一 1/2)， 此 特定 集团 包含 
5 一 4741 个 { 已 ] 占 三 ( 由 黑 点 代表 )。 图 上 也 示 出 也 图 的 空 应 
(由 小 圈 代 表 ) ,它们 封锁 了 集团 向 外 的 延展 ， 形 成 了 桌 团 的 边界 。 
组 成 边界 的 空 座 数 用 * 表示 (只 在 本 眉 落 和 下 一 段落 书 用 , 故 不 致 
子 与 电导 率 指 数 : 相 混 )。 对 于 这 个 集团 , : 一 5102。 

按 常 规 (指控 欧 几 里 德 几何 学 ), 一 个 d 维 物 体 的 边界 是 (4 一 1) 
维 曲 面 ， 因 此 ， 按 常规 我 们 会 预期 , 当 物 体 的 大 小 趋 于 无 穷 时 , 宸 
面 与 体积 之 比 将 趋 了 于 零 。 但 对 于 和 阅 值 附近 的 逾 涂 集 团 并 不 是 这 样 
的 。 为 此 , 让 我 们 注意 观察 比值 :/s， 它 被 取 为 某 一 集团 的 表面 与 
体积 之 比 。 对 于 图 4.7 PARA, 这 个 比值 并 不 小 ;实际 上 * 大 
Fs Hs EARN RN ijs 趋 子 量 级 为 1 的 极限 值 。 MH, A 
严格 证 明 , lim (s/s) 粹 确 江 等 于 (1 一 p/P. 《对 三 你 形 点 阵 上 的 


座 逾 峻 , 这 一 比 倡 碰 巧 也 正好 是 1， 这 说 明 图 4.7 的 仙子 为 什么 有 
1s.) 由 此 可 见 ,对 于 大 集团 , 表面 对 体积 的 关系 几乎 是 出 平 意 
RY, Fl Mandelbrot 《1977) 的 说 法 ,这 些 定量 的 观察 结果 证 实 了 
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图 4.7 刚 低 于 逾 滩 阐 值 时 所 现 察 到 的 一 个 大 集团 。Leath 与 Reich 
《1978) 用 计算 机 研究 三 角形 点 阵 上 的 座 逾 洽 的 结果 ， 图 中 的 只 点 圳 
ARF OIE TA R NR EHAE. 


火 集团 定性 的 外 观 特征 是 "全 是 皮 , 没 有 肉 ”. 

虽然 关于 大 集团 的 维 数 已 有 了 某 些 不 寻常 的 征兆 ， 但 仅仅 有 
上 面 押 撒 述 的 性 质 还 不 基 决 定性 的 。 当 然 ， 瑞 士 奶 酷 是 一 个 熟悉 
的 实例 ， 其 内 部 空 润 的 表面 积 正比 于 体积 ， 另 一 个 三 纹 的 例子 是 
海 绢 ,用 它 类 比 接近 逆 值 的 请 渗 集团 更 恰当 。 不 过 归根 和 到底, 更 有 
意义 的 是 证 湖 非 常 大 集团 具有 与 空间 维 数 不 同 的 分 形 稚 数 。 其 证 
BRIN, 

实验 证 肖 , 对 大 集团 ,集团 大 小 :与 跨越 长 度 ! 之 司 的 关系 可 
以 很 好 地 用 规 次 律 描 写 , 即 
P= Pe, s>; s~, 
或 

ICs) ~ sp, (4.12) 

关系 式 (4.12) 将 一 长 度量 纲 的 量 ( 门 与 量度 容量 或 体积 的 最 (2) 联 
系 起 来 了 。 在 正常 情况 下 ， 出 现在 (4.12) 式 中 位置 上 的 指数 是 
空间 维 数 4。 但 基 对 于 很 大 的 逾 渗 集 团 ，f ( 即 表 4.3 中 第 6 个 或 
最 后 一 个 临界 指数 ) 与 2 不 一 致 ,相反 ,我 们 发 现 了 小 于 d: 二 维 时 
f 近似 为 1.9, 三 维 时 了 近似 为 2.6。 

根据 (4.12) 式 了 的 定义 区 及 $ 3.2.5 关于 分 形 维 数 物 讨 论 ， 把 
f 解释 成 分 形 维 数 是 十 分 自然 的 。 它 表征 了 接近 阐 值 寺 出 现 的 非 
BAWRA, 因而 也 表征 了 极 靠 近 访 时 的 逾 浴 通路 本 身 ， f 提供 
了 对 一 个 极 有 趣 的 狂 质 ( 即 前 已 提 到 的 “全 是 皮 ， 没 有 和 内 习 的 定量 
的 量变 ,这 个 性 质 只 需 看 一 眼 图 4.7 就 清楚 了 , 它 是 接近 阐 值 的 很 
太 的 集团 才 具 有 的 ， 正 是 这 一 特征 决定 了 刚 超过 阐 值 村 逾 渗 通 路 
的 概率 与 电导 率 的 差别 GR 4.5 中 了 与 o 的 不 一 致 ， 8 一 1 而 
t > 1), 

我 们 所 讨论 的 这 个 重要 的 特性 是 大 集团 的 基本 访 性 ， 即 大 集 
团 是 球 水 的 ,单薄 的 ,不 坚实 的 。 这 一 属性 引出 了 许 许 多 多 的 形容 
词 , 除 了 上面 提 到 的 三 个 以 外 , 尚 有 : EDR. SHR, RR, 
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准 补 的 , 菏 而 轻 的 , 融 薄 的 ,成 网 状 的 ,以 及 轻 遍 的 等 等 。 其 中 有 许 
多 词 已 在 物理 文献 中 被 用 来 描写 逾 渗 集团 。 就 这 个 下 的 而 言 我 们 
好 喜 欢 的 是 “ 淫 明 的 "和 " 薄 纱 状 的 ”这 两 个 词 , 可 惜 , 闭 ' 理 学 家 最 终 
必须 放弃 这 些 美丽 的 词 东 而 采用 数学 的 语言 ， 这 就 是 分 形 维 数 f, 
它 抓 住 了 阅 值 附近 大 集团 的 “ 轻 而 薄 的 ”固有 特 狂 。 更 确切 下 说 ， 
是 差 值 4 一 了 提供 了 对 稀 醇 性 ”的 最 好 的 量度 。 该 差 什 反映 了 集 
冉 的 分 形 维 数 小 于 空间 维 数 的 程度 (因而 集团 不 能 落 满 4 维 空 
间 ), 也 对 “ 究 竞 集团 有 多 稀 玖 “给予 了 回答 .数学 家 称 维 数 差 4 一 f 
2 “Hausdorff RER., 对 于 一 个 正 妆 的 、\ 充实 的 4 ROACH 
如 远 刻 临界 区 的 逾 渗 通路 ,比如 说 ?一 pe > 0.05), 了 等 于 4d, 因 而 
该 差 值 变 为 霉 。 

指数 控制 了 大 小 为 :的 大 集 夺 的 线 度 Us), HAr BHT 
这 些 集团 出 现 的 频数 x() ,二 者 之 间 存 在 一 个 关系 ,导出 它 是 有 意 
SO). 下 面 的 论证 首先 是 由 Harrison, Bishop 和 和 Quinn F 1978 
年 提出 的 ， 它 比 其 它 证 明 简 单 得 多 。 论 证 的 表述 形式 ,适用 于 一 般 
的 2 维 空间 ,这 是 本 书 中 常用 的 办 法 ， 

考 感 一 个 边 长 为 工 的 很 大 的 2 维 盒子 。 一 个 集团 要 能 跨越 这 
个 盒子 (从 一 个 面 达 到 对 面 )， 其 大 小 必须 是 Lo Li 或 者 更 
大 。 找 到 这 样 一 个 集团 的 概率 正比 于 


| n(s)ds ~ L'LL 
tiL} 
EN (4.13) 


《4.13) 式 中 的 因子 L’ 正比 于 盒 中 的 总 点 阵 证 数 ( 因 为 za(s) 是 归 一 
化 的 量 , 它 表示 每 一 点 阵 率 出 现 的 频数 )， 积 分 正比 于 集团 按 大 小 
的 分 布 中 比 跨 越 会 子 的 集团 大 小 ( 邵 s( 工 )) 更 大 的 那 一 部 分 。 
现在 令 工 一 oo。 因 为 (4.13) 式 代表 概率 , WUER, Ki L 
的 指数 不 能 为 正 ， 同 时 a FIER Re eT Pe) 当 
L — 吕 时 跨越 集团 出 现 的 概率 不 等 于 零 ， 由 此 ,工藤 指数 不 能 是 
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黄 值 。 结 果 它 员 能 为 零 , 从 厕 得 


= d 
i t—1° 


= 


(4.14) 


这 就 是 所 变 找 的 了 与 之 间 的 关系 ， 其 中 包含 了 空 司 维 数 d。 前 
已 证 明 r >2, 故 7 一 4。 

像 (4.14) 式 这 样 的 把 两 个 临界 指数 (这 里 是 F 与 r) 联系 起 来 
的 关系 称 为 标 度 律 ， 与 相 变 理论 中 类 似 的 标 度 律 也 闪现 在 逾 涛 理 
论 中 (Stanley，1980)。 临 界 指数 之 闻 这 种 相互 依赖 关系 的 一 个 非 
常 重要 的 例子 是 Josephson 标 度 律 ( 见 下 面 的 (4.17) 式 ), 它 与 逾 滩 
过 程 的 临界 维 数 (d 一 6) 有关。 其 它 的 标 度 律 将 不 具体 写 出 ,不 过 
应 该 指出 (不 加 证 明 )， 利 用 它们 可 以 将 (4.14) 式 用 莉 面 已 引信 的 
其 它 临 界 指数 重新 写成 : 


{į = d -— (ply), (4.15) 
jot tO). (4.16) 


2 


出 (4.14) 一 (4.16) 式 显然 看 出 RNALBLORER, ENRE 
只 有 两 个 临界 指数 是 独立 的 . 

方程 (4.15) 很 有 用 , 它 给 出 了 (C812) 与 维 数 差 4 -- 天 最 度 Pe 处 
大 集团 的 “纤细 性 ”) 之 闻 很 简单 的 关系 。 方程 (4.16) 更 有 趣 , 从 表 
4.3 首先 注意 到 ,比值 (>/) 对 维 数 不 敏感 ， 对 不 同 此 况 它 都 接近 
于 ?1。 因 此 ,可 将 方程 (4.16) 近 似 代 以 1 一 (4 十 2)12。 这 提醒 我 
们 下 面 的 联系 。 回想 一 下 方程 (3.14)， 它 描述 了 控制 AEE 
了 走 的 特征 半径 (Rm N") 的 临界 指数 : 〈1/vsw) 一 (d + 2)/3. 
这 一 相似 性 启发 我 们 有 可 能 存在 某 种 联系 ， 实 际 上 懈 实 有 ， 因 为 
在 $3.2.5 中 已 经 铬 到 ， 大 的 自 过 避 行走 路 径 的 分 形 维 数 为 〈1/ 
ysAw)。 注 意 到 这 一 点 ,我们 就 可 以 直接 写 出 下 面 的 对 应 ， 它 形成 
一 个 在 逾 涂 集 团 与 京 合 物 位 形 的 姓 质 之 疗 的 很 吸引 人 的 类 比 : 


» 185 。 


特征 长 度 i Ra: 


特征 大 小 或 “体积” s N 
渐 近 区 ( 标 度 区 ) 5 一 0 N> 


通过 分 形 维 数 这 一 不 寻常 的 道路 ， 已 经 达 汉 与 无 规 行走 之 间 
的 相似 竹 的 认识 ,我 们 也 更 喜爱 Cole Porter PUK (“MH —”, 
1935 }。 作 者 经 不 住 它 的 诱惑 , 要 去 比较 图 4.7 W BRIR M 
图 3.13 的 "神话 般 的 飞行 "。 SORE KE 
团 :, 其 分 形 维 数 为 f=1.9, 介 于 布朗 运动 式 的 无 规 行 走 (; =2, 0,48 
3.13) 与 二 维 点 阵 上 的 自 巡 各 无 规 行 走 (f = 4/3, A 3 16) 之 间 . 

在 结束 本 节 前 ， 我 们 最 后 来 讨论 表 4.3 中 神秘 的 第 5 列 。 这 
一 列 标 有 4 之 6， 它 提 供 了 沟通 下 节 内 容 的 桥梁 。 这 上 旦 所 列 出 的 
指数 相应 于 逾 涂 平 均 场 理论 的 临界 指数 ， 该 理论 与 铁 磁 性 的 外 斯 
(Weiss) 分 子 场 理论 或 聚合 物 的 Flory-Fisher Bie, HTA 
渗 过 程 ， 平 均 场 理论 相应 于 在 Bethe 点 阵 《 将 在 下 节 定 义 ) 上 级 
联 过 程 的 理论 。 就 相 变 而 言 , 已 经 知道 存在 一 个 边界 维 数 4#* ， 对 
Fd 之 d*, 临界 指数 取 " 经 典 *( 亦 即 平 均 场 ) 值 ， 虽 然 开 证 朋 这 一 
点 已 超出 本 书 范围 ,但 是 ,可 以 组 略 地 论证 一 下 它 的 合理 性 ， 注 意 
划 稚 数 越 高, 每 一 点 阵 座 相 邻 的 点 阵 座 数 也 越 天 ,因而 袜 的 环境 也 
就 越 接近 平均 环境 ( 即 平均 场 )。， 换 一 种 方式 来 说 : 车 d 足够 大 ， 
则 假定 每 一 位 旱 即 是 平均 位 置 并 无 本 质 错 误 ， 条件 是 给 闻 涨 落 不 
ER., (有 趣 的 是 注意 到 ,对 a 维 密 堆积 点 阵 ， 直 到 d -= 8 的 配 位 
Bz (WEA, Md 一 1 到 了 一 8 其 值 为 zx 一 2, 6, 12, 24, 
40, 72, 126, 240。 第 一 近邻 数 的 增加 比 4 PONS RBS) At 
铁 磁 相 变 , d" 一 4; 即 在 4 维 或 更 高 的 维 数 下 , 临界 指数 取 表 4.3 
下 右 方 所 给 出 的 平均 场 值 。 于 是 提出 这 样 的 问题 : ie d* 是 
多 少 ? 
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Toulouse 于 1974 年 回答 了 这 个 问题 ,他 首先 论证 在 Bethe 点 
阵 上 逾 滩 过 程 的 临界 指数 ( 见 下 节 ) 实 际 上 就 是 平均 场 值 ;其 次 , 若 
以 da* 代 #， 则 当 8，Y,» 取 其 平均 场 值 (分别 为 1， tf，1727) 时 ， 
Josephson 标 度 律 应 满足 。 Josephson 标 度 律 是 特别 重要 的 一 个 标 
度 律 ,因为 它 像 方程 (4.14) 一 样 ， 把 几 个 关键 性 的 指数 联系 起 来 ， 
并 包含 空间 维 数 了 : 

Ze +r = vd, (4.17) 
方程 (4.17) 对 4 < d* 成 立 , 但 对 4 > d* he, Ad > d" ht, 
#8，7 ,J 保 持 其 平均 场 值 不 变 , 与 维 数 无 关 ， 现 在 ,将 8，Y， 上 的 
平均 场 值 代入 (4.17), 即 得 逾 渗 的 边 绢 维 数 4* 一 6, 

Toulouse 稍稍 建议 ，d* = 6 作为 逾 渗 的 边 裳 维 数 是 一 个 “并 
非 不 合理 的 猜想 。 Toulouse 的 这 一 美妙 观念 以 后 被 Kirkpatrick 
(1976) 在 对 高 维 逾 盗 的 一 个 著名 的 计算 机 研究 中 清楚 地 得 到 肯 
E. 我们 已 经 几 次 强调 过 蒙特 卡 罗 计 算 机 模 氟 在 逾 渗 理论 中 所 起 
的 重要 作用 。 实际 上 怎么 估计 也 不 算 过 分 。 对 于 这 类 “计算 机 实 
验 ， 高 于 3 的 维 数 并 无 特别 困难 ， 也 就 是 说 ,除了 通常 涉及 到 的 
诸如 机 器 的 速度 内存, 当然 还 有 花费 以 外 ,并 无 其 它 特别 的 问题 ， 
QER, Kirkpatrick 是 在 国际 商业 机 器 公司 即 IBM 完成 这 项 工作 
的 ,当然 在 那里 上 述 和 问题 没有 其 它 地 方 严重 . ) Kirkpatrick 分 析 了 
从 dz 一 2 到 32 一 6 简 立 方 点 阵 上 座 逾 渗 过 程 在 阔 信 附近 所 观察 到 
的 行为 ， 证 明了 侮 界 指数 确实 在 了 = 6 时 达到 平均 场 值 ， 这 就 肯 
定 了 逾 渗 的 边缘 维 数 4* 一 6, 并 进一步 加 强 了 逾 突 与 二 级 相 变 理 

至 此 ， 读 者 对 非 整 数 维 数 应 该 是 相当 熟悉 了 。 这 样 的 推广 开 
始 觉得 奇怪 ,实际 上 是 不 习惯 的 问题 .( 随 后 ,也 可 能 在 相反 方向 走 
得 太 远 , 认 为 这 种 推广 是 当然 的 .) 在 凝聚 态 物理 中 ,把 维 数 作为 连 
续 变量 最 重要 的 应 用 之 一 是 作为 相 变 理 论 中 的 展开 盎 量 。 这 种 方 
法 需 借 助 于 上 面 讨论 过 的 边缘 维 数 , 基 本 上 是 某 种 形式 的 微 扰 论 . 
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开拓 性 的 工作 是 1972 年 Wilson 与 Fisher 的 文章 ， 他 门 称 之 为 
“3.99 维 空间 中 的 临界 指数 "。 RAE, IR I g i 
dz" 一 4 已 经 解决 ,因为 这 时 平均 场 理论 适用 ,如果 我 们 感 兴 趣 的 是 
d 稚 ( 比 如 说 4=3), 则 可 以 从 已 知 的 4 = 4 作为 出 发 点 ,用 (4 一 4) 
作为 展开 参量 ， 求 出 其 震级 数 晨 式 。 计 算 这 样 的 展开 所 采用 的 方 
法 称 为 重 正 化 群 理 论 (网 $4.8), 当 (4 一 四 是 小 量 时 近似 成 立 ， 

这 个 方法 称 为 e 展开 ”"，s 系 指 小 参量 8 一 4* 一 4。 该 方法 
已 用 于 逾 溢 ; 这 时 8 一 6 一 4.。 对 于 逾 滩 过 程 ,物理 上 实际 的 维 数 
为 了 一 3 和 dz 一 2， 离 开 “ 已 经 有 解 的 ? 维 数 (4* 一 6) 比 磁 相 变 情 
形 (e* 一 4) 要 远 得 多 。 这 正 是 为 什么 三 维 与 二 维 逾 渗 的 临界 指数 
明显 地 仿 离 其 平均 场 值 ( 见 表 4.3): 而 磁 相 变相 应 的 临界 指数 对 其 
平均 场 值 的 偏离 则 小 得 多 ， 

我 们 已 经 叙述 了 普 适 性 这 一 绕 一 的 轿 念 。 表 4.3 外 绍 和 列 出 
TRKE HERB, n r,s rf, 普 适 性 系 指 一 个 给 定 
的 指数 值 可 以 用 于 描 写 山 值 附近 的 行为 ， 对 于 所 有 形式 的 点 狂 土 
的 一 切 永和 逾 渗 或 键 逾 奖 过 程 均 适用 ， 只 要 维 数 一 定 。 BH. 
描写 临界 指数 之 间 关 系 的 标 度 律 (方程 (4.17) 就 是 一 个 很 好 的 例 
子 ) 具有 比 临 界 指数 本 身 更 普 适 的 性 质 、 因 为 它们 甚至 适用 于 不 
闻 的 维 数 ， 标 度 律 表现 出 高 度 的 普 适 性 ， 一 个 极 好 的 例证 是 方程 
(4.17); 它 对 表 4.3 中 全 部 56 组 (8，7，v，d) 值 , 即 包 括 逾 渗 也 包 
括 磁性 ， 均 成 立 ( 在 实验 误差 范围 为 )。 尽 管 逾 黎 与 磁性 属于 不 同 
的 普 适 类 ,并 且 有 不 同 的 临界 寿 数 ,但 仍 有 相 局 的 标 度 律 。 

我 们 现在 变 从 方程 (4.17) 的 Josephson 标 度 律 所 溉 括 的 高 度 
普 适 性 , 转 到 另 一 极端 , 见 讨论 痢 界 点 的 位 置 2. REAR 
非 普 适 的 , 它 是 和 逾 次 现 象 极 重 要 的 参量 , 它 与 局 部 结构 的 关系 将 在 
下 市 讨论 ， 这 里 ,作为 本 节 的 结束 ， 让 我 们 说 明 一 下 图 4.8。 

图 4.8 中 的 x BEARER doy ADRAR HANS 
Bin A TE (只 有 +. 不 是 临界 指数 ,而 是 将 在 $4.7 HHH 
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种 不 同类 型 的 维 数 不 变 量 )， 图 中 有 三 点 值得 注意 : 

1 .所 夯 的 每 一 个 量 对 一 定 的 维 数 有 兢 定 的 值 ( 维 履 不 变性 ,这 
是 普 适 性 的 一 个 方面 ); 

- 2, Ad = 二 2 到 4 一 6 显示 出 系统 性 的 变化 ; 

3. 当 4 之 6 时 ， 对 于 逾 渗 的 临界 指数 ,平均 场 理 论 是 “严格 
Ay”, 

Bel Et PA ae BE Se ey 2 MJ SPP 
变数 的 概念 而 连 成 的 . 


é 


4.3 逾 沦 的 临界 指数 与 淮 数 的 关系 ， HRA.» 1 与 + 的 
意义 由 表 4,.3 定义 ; 中 为 4.7 中 的 临界 分 数 体积 . 
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图 4.9 显示 了 四 种 最 基本 的 二 维 点 阵 : 三 角形 , EAB, 
Kagcmt， 和 蜂 房 形 ,以 及 它们 相应 的 逾 渗 阐 值 、( 图 中 的 第 五 种 结 
构 是 Bethe 点 阵 的 一 部 分 ,下 面 将 简单 讨论 到 .) 所 有 这 些 剖 是 规 
则 的 点 阵 , 每 一 点 阵 座 都 有 相同 的 配 位 数 *， 它 们 也 都 有 极 对 称 
的 结构 ， 每 一 个 点 阵 论 (或 键 ) 等 价 于 另 一 个 点 隆 座 ( 或 键 )， 由 于 
这 些 点 阵 具 有 高 度 的 对 称 性 和 简单 性 ， 因 而 在 几 种 情况 下 才 可 能 
解析 地 导出 其 六 值 的 精确 值 ， 已 经 精确 知道 的 p 值 在 图 4.9 中 已 
给 出 ,它们 分 别 对 应 四 种 重要 点 阵 的 下 列 情形 ， 三 角形 ,正方 形 和 
蜂 房 形 点 阵 上 的 逾 渗 ， 以 及 三 角形 与 Kagome 点 阵 上 的 座 逾 渗 . 
这 五 个 临界 浓度 值 中 有 两 个 为 如 一 172， 第 3 个 是 方程 Pe 一 P, 
= 1 的 解 , 男 两 个 与 第 3 个 解 是 互补 的 , 即 ps 一 1 — ke 

这 里 不 礁 备 介绍 推导 土 述 严 格 秆 所 用 的 详细 论证 过 程 ， 因 为 
这 些 方 靶 不 能 推广 到 对 称 性 较 低 的 点 阵 ， 此 外 ,对 三 纺 或 更 高 维 ， 
HE Pe 的 严格 结果 。 不 过 ,推导 这 四 种 二 维 点 阵 六 值 所 涉及 的 推 
理 的 一 般 方法 ， 可 以 借助 于 巧妙 地 应 用 一 个 电学 网 络 装 慎 给 予 很 
好 的 说 明 ， 这 是 Thouless 在 1979 年 所 提出 的 。 在 二 稚 点 阵 的 推 
导 中 ， 其 基本 县 想 是 应 用 在 一 对 点 阵 之 间 的 特殊 的 对 应 关系 一 一 
NRE. 图 2.10 曾 显示 了 三 角形 和 蜂 房 形 点 阵 之 闻 的 对 偶 性 关 
系 ; 两 个 点 阵 相 互 是 对 偶 的 ， 人 悄 若 一 个 点 阵 的 座 、 键 和 元 胞 可 以 一 
一 对 应 地 上 映 盘 到 男 一 个 的 座 、 键 和 元 移 。 正 方形 点 阵 钓 对 偶 点 阵 
是 尹 一 个 正方 形 点 降 ， 这 种 自 偶 性 是 现在 要 竺 略 介绍 钓 论证 的 关 
w, 

著 虑 排 成 正方 形 点 阵 的 一 个 电阻 网 络 ， 每 一 条 键 的 位 置 上 放 
一 个 导体 ， 其 电导 率 或 为 零 (理想 绝缘 体 ) 或 为 1 (正常 导体 ) 或 为 
无 穷 大 ( 超 导 休 )。( 在 $ 4.8 中 将 介绍 这 种 三 种 组 元 的 ' 青 形 ， 它 相 
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应 于 多 色 途 渗 问 题 )。 对 于 这 样 一 个 平面 的 电阻 网 络 , 可 以 构造 出 
它 的 一 个 对 偶 电阻 网 络 : 每 一 条 键 的 电导 率 代 以 其 对 侦 键 的 电导 
率 ， 后 者 取 成 原来 电导 率 的 倒数 。 这 个 变换 将 原来 的 点 阵 转 换 成 
BARS, BCE ERA: 绝缘 体 变 为 超导体 ,超导体 变 为 绝 
Blk ,单元 导体 仍 变 为 单元 导体 。 可 以 证 明 ( 见 Stanley，1977), 对 
偶 岗 络 的 电导 率 等 于 原 网 络 电导 率 的 倒数 ， 现 在 设 有 一 正方 形 点 
阵 的 无 规 电阻 网 络 , 令 某 一 键 的 位 置 出 现 单 元 导体 的 概率 为 p, 出 
现 绝 绿 体 或 超导体 的 概率 均 为 (1 一 p)/2。 由 于 正方 形 点 阵 是 委 
偶 的 ,又 因 电 元 特 的 成 分 不 变 , 改 变换 后 的 网 络 与 原 网 络 宏观 上 是 
不 可 分 辨 的 。 既然 对 偶 网 络 的 电导 率 等 于 原 网 络 电导 事 的 倒数 ， 
因此 ,所 描述 的 这 个 网 络 的 电导 率 必 为 1 

回 过 头 来 看 一 下 图 4.1, 它 普 用 来 说 明 被 SI AT 
进行 破坏 的 电阻 网 络 。 在 破坏 过 程 中 ， 疯 汉 实 际 上 相当 于 用 绝缘 
体 取代 导体 。 因 此 使 网 络 的 电导 率 减 低 ， 上 而 刚刚 证 胆 的 结果 表 
明 , 持 剪刀 的 疯 汉 对 系统 电导 率 所 产生 的 影响 ,可 以 由 第 二 个 撤 汉 
完全 抵消 ,后 者 随机 地 用 超导体 代 换 单元 导体 ,其 代 换 速 率 与 持 剪 
万 的 疯 汉 用 绝缘 体 代 换 单元 导体 的 速率 相同 . 

在 扩充 了 无 规 网 络 的 概念 到 包含 超 导 单元 以 后 ， 闪 妨 暂 且 看 
一 下 由 正常 电导 和 超导体 所 组 成 的 无 规 网 络 的 电导 率 对 成 分 的 曲 
线 ， 它 不 像 图 4.5 中 的 ol?) 曲线 ,而 像 slp) 和 和 1,(P) 由 线 ， 从 全 
部 键 为 正常 导体 (p = 0) 时 的 有 限 电导 率 出 发 , 随 着 某 些 键 变 成 超 
导体 (p > 0), 电导 率 将 增加 ， 当 超导体 的 百分率 起 过 p. 时 ,电导 
率 变 为 无 穷 大 ， 这 时 超导体 连 成 傅 渗 通路 ， 根 据 上 面 所 叙述 的 关 
于 互 为 对 偶 的 一 对 电阻 网 络 的 俩 易 性 定理 ,立即 得 出 当 疡 一 pit, 
描写 正常 导体 与 超导体 组 成 的 电阻 网 络 电导 率 发 散 行 沟 的 蝇 界 指 
数 : 至 少 在 二 维 情形 ,该 指数 为 一 +。 

表 4.4 AW TEAR p 值 的 点 阵 的 清单 ， 第 三、 四 列 分 别 给 
出 了 键 逾 渗 与 座 逾 次 的 浓度 阐 值 ， 浏 览 一 下 这 些 数据 显然 得 到 一 
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修 主 要 信息 , 即 户 对 不 同 点 阵 有 很 大 的 不 周 ， 亦 即 » 对 局 部 结构 
是 很 敏感 的 。 对 于 表 中 所 列举 的 二 维 点 阵 , 访 值 的 范围 从 0.35 到 
0.70; 对 于 三 维 点 阵 , 从 0.12 到 0.43, TSN. mee 
值 决 非 维 数 不 变量 。 

表 4.4 中 可 以 清楚 地 看 出 规则 的 变化 。 ET A AACR = 
是 点 阵 本 身 联结 性 的 量度 ,不 难看 出 , 联结 性 的 增加 与 p. 的 减少 


4.4 不 同 点 阵 上 的 键 齐 滩 与 座 伺 滩 的 临界 演 度 : 
prad pio 


ope =G? 


1 


=E |0.3473 | 9.5000 0.45 
正方 形 | 0.5000} 0.593 0,47 
Kagomé | 0,45 0.6527 0.44 
bree | 0.6527] 0.698 0.42 
0.4540,03 
3 上 [耐心 立方 | 0.119 0.198 0.147 
3 | 简 立 方 1 0.247 0.311 0.163 
3 | 金刚 石 | 0-388 0.428 0.146 
3 | 无 规 密 堆 积 [0.27]@ [0.16]® 
HÆ 同 左 0.16 十 0.02 
4 | 篇 立方 | 0.160 0.197 0.061 
4/ Bows 0,098 0.060 
5 | 简 立 方 | 0.118 0.14! 0.023 
5 | 面 心 立方 0.054 0.025 
6 | 简 立 方 | 0.094 0.107 0,009 


+ ORAAMRAAMIUNBRAEE, NTA-AR AP RA 
H. 
名 结果 来 自 图 1-13 所 示 类 型 的 实验 ， 
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ARKA 点 阵 的 联结 性 越 高 ,形成 无 穷 大 集团 所 需 之 [已 ] 古 密 { 或 
联 键 ) 的 浓度 越 低 ， 类 似 地 ,由 于 较 高 维 数 下 的 点 阵 比 较 低 维 数 的 
有 更 高 的 联结 性 ， 故 随 4 的 增加 ，p。 有 减 小 的 趋势 ， 

表 4.4 显示 的 男 一 要 点 是 , 键 逾 浴 比 座 逾 渗 容 易 发 全, 即 对 于 
一 定 的 点 阵 , pret < 之 p32*。 为 了 说 明 其 原因 ,可 利用 图 .9 所 示 的 
正方 形 点 阵 。 在 和 点 阵 上 ,一 个 点 咽 座 有 外 个 相 邻 的 点 阵 座 ,而 一 
条 键 却 连 着 六 条 相 邻 的 键 。 一 般 而 言 ， 当 一 个 点 阵 座 在 z 个 最 近 
邻 点 阵 座 时 ,一 条 键 则 有 2(z 一 1) 条 最 近邻 键 。 以 这 和 方式， 一 
定 的 点 阵 对 键 过 程 可 以 比 对 许 过 程 提 供 更 多 的 联结 性 ， 这 就 是 为 
HARABE ERD”. 

prone <= pel 的 说 法 对 于 表 4.4 BH TARR, KS 
靖 值 相等 。 但 这 一 例外 没有 多 少 兴趣 ,因为 一 维 点 阵 (2 了 完全 才 
WR) BAM! (由 于 p. = 1)。 比较 有 意义 的 是 图 4.9 右 端 
所 给 由 的 po" = pie 的 情形 。 在 讨论 这 种 情形 前 , 先 说 明 一 下 表 
中 芍 其 它 肉 容 。 对 于 3 维 最 后 一 行 的 是 无 规 密 堆积 点 件 的 结果 ， 
它 和 4 > 3 的 男 5 行 将 在 下 节 讨 论 。 表 的 最 右边 三 列 涉 及 试图 寻 
找 近 人 羽 的 维 数 不 变量 ( 近似 不 变量 ")， 它 们 与 逾 渗 阔 值 的 位 置 有 
关 , 亦 将 在 $ 4.7 中 讨论 。 

图 4.9 右 端 所 示 的 结构 代表 被 称 为 Bethe ARR- RESAN 
络 的 一 部 分 。 图 中 所 示 的 有 限 部 分 是 Cayley 树 的 一 个 例子 ,后 者 
是 一 种 不 包 会 封闭 名 路 (无 循环 或 图 ) 的 图 形 。 Beh 点 阵 则 定 
义 为 无 穷 大 的 、 规则 的 Cayley $f, 

Behe 点 阵 不 是 带 规 意义 下 的 点 阵 。 显 然 它 不 具有 周期 性 ,但 
这 点 不 重 变 。 第 三 章 中 的 连续 无 规 两 络 也 不 是 周期 性 的 ， 但 它们 
是 统计 上 非常 确定 的 点 阵 ， 具 有 在 大 尺度 上 均匀 的 这 -一 关键 性 的 
E CRS). Beth 点 阵 没有 这 种 物理 上 很 鹿 基 的 宏观 均 
匀 性 ,但 它 具 有 引 人 注 意 的 结构 形式 ， 由 于 不 允许 有 封闭 避 路 ,使 
得 结构 扩展 时 ， 其 密度 将 无 限 增 大 ， 图 4.9 所 示 的 二 维 = 一 3 的 
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Bethe 志 阵 的 一 小 部 分 ,已 经 显示 出 边界 处 相当 拥挤 。《 第 二 章 对 
构造 连续 无 规 网 络 提 出 一 组 要 求 ,其 中 之 一 是 要求 当 点 阵 扩 大 时 ， 
表面 悬空 键 的 密 彰 保持 不 变 。 对 于 Beh AB, 表面 密度 不 仅 不 
是 常数 ， 而 且 无 限 增长 1) 

EW Bethe 点 阵 放 在 较 高 维 数 的 空间 里 ， 则 拥 拉 的 问题 可 以 
减轻 ,但 不 能 消除 。 三 维 Behe 点 阵 的 密度 也 随 其 大 小 的 增加 而 
发 做 ,就 像 复 现 于 图 4.10 的 画 所 显示 的 那样 ,，(Marianne Lehmann 
陋 雅 的 墨水 画 一 一 冬 树 ; 实 味 上 极 好 地 对 应 于 > 一 3 的 Cayley $ 
结构 .) 就 一 定 的 拥挤 程度 而 言 ,三 维 变 比 二 维 在 较 大 的 样品 大 小 
下 达到 ,但 问题 只 不 过 是 推迟 发 生 , 而 并 不 是 消除 ， 类 似 地 ， 在 更 
高 维 空间 中 ,不 能 容忍 的 高 密度 的 区 域 被 进一步 推 后 (推迟 了 已 尔 
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图 4.10 “Wells ZIPI” (Marianne Lehmann fE) 


萨 斯 的 灾难 ), 但 最 终 分 支 过 程 将 充满 可 资 利用 的 空间 ， 这 种 密 
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度 的 无 界 性 在 任 仙 有限 d 维 空 间 中 都 将 始终 保持 ， 因 为 半径 为 了 
的 树 的 分 枝 数 随 + 投 指 数 增长 ,而 可 资 和 月 的 空间 按 +* 增长。 数 
学 上 可 以 表述 为 一 个 Bethe 点 阵 “ 不 能 装 人 任何 有 限 维 空间 
rh”, . 
根据 上 述 分 析 , 可 以 得 出 结论 : Bebe 点 阵 可 以 合理 地 认为 
等 价 于 无 穷 维 空间 中 的 一 个 常规 点 阵 。 如 果 是 这 样 的 话 ， 那 么 应 
用 相 变 理论 的 推理 以 及 上 节 的 讨论 , 即 可 得 出 在 Bethe 点 阵 上 的 
傅 渗 过 程 等 价 于 搬 淆 过 程 的 平均 场 行为 。 因 而 确定 这 -行为 就 变 
得 有 兴趣 了 。 值 得 高 兴 的 是 ,结果 表明 ,不 存在 封闭 通路 使 问题 极 
大 地 简化 (任何 两 点 仅 由 一 条 路 连接 ); 对 于 Behe 点 阵 , 有 可 能 导 
出 确定 pe 与 PLp) 的 明确 的 方程 式 ， 

尽管 Behe 点 阵 有 其 表现 特殊 性 , 实际 上 它 是 描述 相当 熟悉 
的 一 些 现象 (例如 链 式 反应 ,雪崩 ) 的 一 种 自然 的 几何 栋 型 ,这 些 现 
象 统称 为 级 联 过 程 。 相 信 了 这 一 点 ， 几 乎 “查看 一 下 ”就 可 以 写 出 
逾 沙 阔 值 ， 设 想 有 一 类 生物 ， 每 一 单 体 在 其 生命 阶段 可 产生 两 个 
后 代 , 令 每 一 个 后 代 存 活 到 足以 再 生产 它 的 一 个 子 代 的 概率 为 p， 
若 b 过 112, 则 这 种 生物 将 消食 ,因为 每 一 亲本 产生 的 扩 代 平均 数 
(=2p) 小 于 1。 若 > 112， 则 这 种 生物 能 生存 下 去 ， 因 为 单个 
个 体 产 生 不 消亡 的 子 代 的 概率 不 为 零 。 这 些 陈 述 解 决 了 ”z= 二 3 的 
Bethe 点 阵 的 pc。 因为 ,一 个 活 的 个 体 相 应 于 一 条 联 键 , 存活 到 能 
青 生 的 子 代 的 数目 (对 本 例 是 0，1， 或 2) 相 应 于 出 现在 下 一 分 叉 
点 的 联 键 数 永存 的 代 相 应 于 无 穷 大 集团 ， 本 质 上 相间 的 类 比 也 
wT ees. 

具有 坐标 z 的 Bethe AEE, B—4 MAB (2-1) hE 
的 机 会 (延续 是 完全 独立 的 ,因为 不 同 的 叉 路 永 不 相交 。 通 常 的 点 
阵 没 有 这 一 极 强 的 简化 ,闭合 过 路 的 存在 将 导 至 无 数 的 交叉 )。 为 
了 实现 延续 性 (实现 逾 涂 过 程 的 要 求 )， 每 一 分 叉 点 的 平均 延续 数 
应 大 于 1, B (z 一 1) p > 1。 这 条 件 对 键 逾 咨 和 毕 诊 参 同样 适 
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由 此 , 普 岂 地 说 ， 瑟 位 数 为 > 的 Bethe AME, tH 
一 1/(z 一 1)。 这 个 结果 的 更 正式 的 (但 较 少 咎 发 性 的 ?证 明 包 
A 下 面 对 整个 逾 浴 概 率 PL ) 的 推导 中 ， 

设想 治 着 配 位 数 为 的 Bethe 点 阵 的 一 条 联 键 组 成 的 通路 ， 
达到 了 某 一 顶点 ( 座 ) ,而 对 着 (一 1) 条 新 的 键 , 每 一 条 是 一 个 分 支 
的 头 。 令 Rb) 代 表 一 个 分 支 是 有 限 大 小 ( 亦 即 有 死 庙 ) 的 袜 率 .一 
个 分 支 是 有 限 的 ,或 者 其 第 一 条 键 就 是 断 键 ( 发 生 的 室 率 为 1 一 p)， 
或 者 其 第 一 条 键 是 联 键 (概率 为 ?), 然 而 第 一 条 键 的 元 的 一 端 出 发 
的 所 有 * 一 工 个 分 支 都 是 死 端的 ， 但 z 一 工 个 独立 分 支 都 是 有 限 
大 小 的 ,后 一 事件 的 概率 为 Rr"'!。 于 是 

R =] — p+ pR*™, {4.18} 

方程 (4.18) 决 定 了 RO) CERET 2 FFAA I 
已 给 出 的 更 为 正式 的 论证 的 读者 )。 若 站 < 1/(z 一 1), R= 二 1 是 
方程 (4.18) 最 小 的 正 根 ， R=1 的 意思 是 ， 不 可 能 找到 一 个 不 是 
有 限 的 分 支 , 也 就 是 说 没有 逾 浴 ， 若 p >> 1/{s 一 1)， 方 程 (4.18) 
有 小 于 1 的 正 根 ,因而 允许 逾 汉 发生。 因此 , 证 明了 (z -—1)°R 
EAH, 

我 们 希望 知道 KKz)， 它 代表 任 选 的 一 条 键 属于 抵 穷 大 集团 的 
概率 ， 显 然 , 若 要 任 选 的 一 条 键 属于 无 穷 大 集团 ,这 水 键 必须 是 联 
CHR 7), 而 且 从 这 条 键 的 两 端 向 外 3 引出 的 分 支 中 ,至 少 有 一 
个 是 无 穷 的 。 注 意 到 向 外 的 分 支 共有 2(z 一 DK, EMEA 
概率 为 R**“. 由 此 ,至 少 一 条 向 外 的 键 是 无 界 的 概率 为 (1 一 户 "?). 
版 后 , 逾 渗 概率 由 下 式 给 出 

P(p) = p(1 — R>), (4.19) 
由 方程 (4.18) 求 得 RO), 即 可 由 上 式 确定 Ptp). 

AT Rie, SRA Bethe 点 阵 , 即 国 4.9 所 示 的 
z 二 3 MCs = 2 相应 于 线性 链 , 其 pe 一 (x 一 1)"!==1, 这 是 没 
有 逾 淆 的 情形 ), 这 时 ,方程 (4.18) 化 为 二 次 方程 ,对 p> p.=1/2， 
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Hey R= {1 一 pg)/p。 BiRRAG.I9), BE p> 1/2 时 的 
GE RBA 
P(p) = p(1 — R') = pli = (1 — pp | 

出 这 个 例子 所 得 到 的 封闭 形式 的 解 可 以 看 出 , PE 从 零 开始 
EFT TEP = p RA ARAB. RP ~ (p — p, 相当 于 一 1。 
这 一 结果 对 于 树 状 结构 的 逾 渗 是 普遍 的 ,是 指数 8 的 平均 场 值 , 即 
RK 4.3 第 6 列 (d > 6) 所 给 出 的 值 , 该 列 中 其 它 的 指数 亦 是 出 这 种 
“TA R Bethe 点 阵 所 导出 的 。 

Bethe 点 阵 上 的 座 逾 滩 可 以 完全 类 似 地 分 析 . Ki bk, wise 
下 类 似 于 尺 的 量 所 注 足 的 方程 与 键 逾 渗 的 方程 (4.18) 完全 相同 ， 
FA A RR ER RB EA pci See A 
MERABRE TF PON ESA, A 34.19) 23 
H, RC KR 2z 一 2( 一 条 键 的 近邻 键 数 ) 搞 成 z (-- TF ARS 
的 近邻 点 阵 座 数 )。 因 此 ， 座 逾 殉 的 逾 渗 福 率 与 键 逾 渗 不 同 , 例如 
zs 一 3 时 为 Pp[1 —(Cl—p)p cl, 注意 到 在 整个 p. 二 ?二 1 RR 
Als PEC) < Pet 和 ;虽然 它们 的 途 渗 阔 值 相等 ,但 键 逾 疹 比 座 
逾 渗 容易 的 结论 仍然 成 立 。 

这 里 值得 停 下 来 考查 一 下 方程 (4.18) 的 结 均 。 当 我 们 要 找 量 
R(p) 的 表达 式 时 (这 是 确定 序 参 量 PCp) 所 必须 完成 的 ), 我 们 发 现 
方程 (4.18) 的 右 方 也 包 食 R. 这 种 自 洽 的 结构 是 平均 场 理论 的 特 
征 。 例如 这 类 隐 式 方程 ((4.18) 是 极 简 单 之 一 例 ) 决 定 二 磁 相 变 平 
均 场 理论 中 的 外 斯 分 子 场 . 

4.11 撒 绘 了 一 类 物理 化 学 现象 的 一 种 理想 化 形式 , 它 提 供 
了 逾 浴 诸 概念 之 间 相 互 影响 的 一 个 极 好 的 媒介 ， 最 突 日 的 是 逾 疹 
模型 与 其 平均 场 的 对 应 物 (Bethe AEZH, 那 一 个 可 适合 于 描 
述 一 个 微妙 而 复杂 的 实验 情况 ， 该 图 也 代表 了 逾 渗 概 合 的 一 种 应 
用 ， 这 一 概念 比 Hammersley 明确 提出 “ 逾 渗 问题 “的 过 述 大 约 早 
15 年 . 这 一 历史 现 简 述 如 下 。 
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HWER A (NazSiO;) 溶 于 水 时 ,形成 水 玻璃 , AMAA 
为 是 通过 反应 NazSi0, + 3H,0<—2Na0H + HSiD,。 反 应 的 第 
二 个 产物 更 适 于 写成 (OH ) 的 形式 , 称 为 单 建 酸 , 是 一 种 四 面 
体 结构 的 分 子 : 一 个 硅 原 子 与 四 个 联 着 《OH ) 根 的 键 组 成 。 为 
THAE, 图 4.11 中 已 把 Si(OH) 四 面体 用 平生 的 正方 形 单 
元 示意 表 出 ， 在 溶液 中 ， 两 个 单 建 酸 分 子 可 以 结合 误 一 个 更 大 的 
SF, BAA 右上 角 表 示 。5i(OH), AFTER O R 
通过 反应 ,放出 一 个 水 分 子 ,形成 一 个 Si 一 0 一 Si 桥 ，( 图 4.11 中 
ABW HO OF; 水 作为 溶 训 是 存在 的 ,并 占 提 了 图 中 所 示 的 奎 
酸 分 子 之 间 的 “ 空 的 位 置 *,) | 


4 
“af as 
POP 

S w) 
© 


图 4,11 从 初始 含有 SOH) FABRE REBOM IOE 
点 的 示意 加 


这 种 聚合 物 反应 能 持续 进行 ,形成 图 中 所 示 的 更 大 的 分 子 ,每 
一 个 最 初 的 Si(OH)“ 单 体 ” 可 以 形成 多 达 四 条 的 “反应 键 "、 通 
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过 氧 桥 联 到 其 它 单 体 分 子 上 的 奸 原 子 。 虽 然 更 在 知道 实际 的 涌 兮 
过 程 变通 过 这 些 组 元 变 为 离子 作为 中 间 步 又 ， 而 不 是 不 带电 的 硅 
酸 分 子 的 简单 组 合 ， 但 是 图 4.11 描绘 的 图 依 抓 住 了 这 一 凝结 现 
象 的 本 质 特 征 。 由 于 硅 氧 键 的 稳定 性 ， 可 以 认为 这 一 条 殊 的 凝结 
过 程 基本 上 是 不 可 道 的 : 一 旦 形成 Si 一 D 一 Si BMH. 它 就 保持 
RE. 

下 一 步 会 发 生 什 么 读者 肯定 已 经 猜 到 ， 当 及 应 继 绪 进 行 、 形 
成 更 多 的 跨越 键 ,出现 越 来 越 大 的 分 子 . 最 后 ,突然 地 在 凝结 过 程 
的 茶 一 临界 阶段 、 无穷 扩展 的 分 子 由 现 了 ;这 个 巨 分 了 的 大 小 仅 
由 发 生 反 应 的 容器 限制 。 这 种 宏观 ) 延 的 三 维 殉 络 状 和 外 子 称 为 活 
通 巨 分 子 , 它 的 形成 过 程 称 为 泪 胺 化 ， 其 突然 出 现 称 为 寥 胶 - 凝 胶 
转变 或 凝 胶 化 点 。 溶 胶 一 词 适用 于 只 有 有 限 大 小 分 子 的 咨 液 ， 而 
凝 胶 一 词 则 适用 于 食 有 扩展 网 络 的 体系 ， 

在 溶胶 相 , 只 存在 原子 尺度 的 分 子 ,这 时 的 物质 是 相当 常规 的 
RK. 4SBABR-BRREAN ,其 粘 汪 性 增加 ， 在 皂 近 转变 点 
时 大 得 无 法 测量 ， 许 多 其 它 物 理性 质 也 同样 有 惊人 的 杰 化 ， 在 转 
变 点 以 上 ,体系 不 再 是 液体 ,而 以 凝 胶 状态 存在 ， 这 时 ， 物 质 有 流 
切 应 力 并 像 各 向 同性 二 体 一 样 可 以 发 生 弹 性 形变 。 体 系 见 不 是 常 
规 的 同体 ,也 不 是 骨 规 的 液体 ;微观 上 它 是 扩展 的 、 连 绕 的 固体 组 
分 ( 凝 腑 巨 分 子 ) 和 流体 组 分 共存 (在 溶胶 - 凝 胶 转变 点 以 上 仍 保留 
有 一 些 溶胶 ,并 与 凝 胶 紧密 混杂 )， 这 种 复杂 性 使 得 要 给 北 胶 一 个 
浓 断 的 定义 有 困难 ,关于 这 一 点 Henisch (1970) 普 作 过 中 青 的 描 
述 : “ 凝 胶 , 例 如 , 普 被 定义 为 是 一 个 “ 半 固态 性 质 并 富有 液体 的 两 
组 分 体系 ， 不 过 人 们 不 大 可 能 对 这 一 定义 的 严 客 图 象 感 兴趣 ”, 

WRK ZAR ARIE RMRRERER, DRA 
体 成 分 ， 即 由 三 维 共 价 键 框架 组 成 的 凝 胶 巨 分 子 。 其 因 态 性 体现 
在 凝 有 接点 的 力学 刚性 。 在 转变 点 以 上 ， 刚 性 继续 随 跨 越 键 的 增加 
而 增加 。 由 上 面 所 描述 的 特殊 的 凝 结 反应 ( 亦 见 图 4.11) 所 形成 的 
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DRROAER. HTRAGRECCEKA’ RE), MHS 
有 大 景 的 水 , 故 水 硅胶 是 很 软 的 固体 ,很 容易 用 刀 急 ， 当 溶剂 基本 
去 除 后 (“ 干 ” 凝 胶 ), 材 料 变 为 胞 的 固体 ,是 一 种 熟悉 风干 燥 州 ， 称 
AER. 

硅胶 是 一 种 非 晶 态 固体 ， 与 熔融 的 硅 差 别 不 太 大 。 BS 
$ 2.4.5 中 介绍 过 的 SiO, 连续 无 规 网 络 结构 不 同 ， 六 是 所 有 的 氧 
都 形成 桥 (Si--O 一 SD)， 而 是 有 许多 形成 氢 氧 基 的 死 喘 (Si 一 OH )， 
此 外 ,显然 硅胶 远 不 如 奎 黎 密 ， 它 有 许多 孔 (这 一 性 贡 对 于 把 干 焙 
的 硅胶 用 作 众 化 剂 很 重要 ), 了 我 的 直径 量 级 为 20 一 100 和， 想象 硅 
胶结 构 的 一 种 方式 是 把 它 看 成 是 一 种 高 度 稀薄 的 ， 讼 散 联 结 的 过 
续 无 规 网 络 。〔 在 某 种 意义 下 介 王 熔融 的 奎 与 硅胶 之 闻 的 一 种 有 
关 的 材料 是 Vycor 玻璃 , 这 是 从 最 初 为 两 相 的 硅 酸 曾 玻 璃 除去 可 
溶 根 以 后 形成 的 一 种 多 孔 玻 璃 ， 其 孔 比 硅胶 的 粗 ,而 县 在 和 孔 的 " 空 
的 空间 "与 周围 的 “大 块 材料 的 海 编 体 之 间 有 明显 的 区 别 。 后 者 
在 结构 上 接近 标准 的 、 筒 密 的 SiO, 型 的 连续 无 规 网 络 .) 

为 了 描述 硅胶 的 三 维 连 续 无 规 网络 和 溶 融 的 硅 之 间 的 差别 ， 
一 种 方法 是 用 他 们 相应 的 环 统计 学 。 显 然 ,不 管 定量 的 细节 如 何 ， 
硅胶 的 低 密度 与 细 颗 粒 的 微 孔 性 表明 它 的 网 络 结构 与 SiO, 玻璃 
相 比 必定 缺少 小 环 ， 

里 在 1963 年 Frish 与 Hammersley BRS TE GHEE T me 5 
深 胶 - 凝 胶 转 变 之 间 的 联系 ,不 过 第 一 次 深入 地 分 析 见 于 1976 年 
de Gennes 与 Stauffer 的 两 篇 独立 的 文章 。 表 4.5 BH TK 
系 和 说 明 。 在 凝 耽 化 的 那 一 栏 中 有 几 个 词 需要 解释 -- 下 ， 联 系 到 
4.11、 反 应 度 (跨越 键 的 概率 上) 可 以 取 成 属于 Si--O—Si 桥 的 
氧 原 子 的 玫 分 数 ， 凝 胶 百 分 数 CG 是 北 胶 巨 分 子 的 分 子 量 与 体系 的 
总 分 子 量 之 比 (体系 的 总 分 子 最 为 凝 胶 巨 分 子 的 分 子 量 加 上 所 有 
其 它 溶胶 分 子 的 分 子 量 )。 G 是 秦 胶 化 转变 中 与 逾 浴 概率 了 相似 
的 最 ， 正 如 在 刚刚 高 于 e 处 无 穷 大 集团 与 有 限 集团 式 存 一 样 , 在 
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刚刚 高 于 凝 胶 点 ， 龊 胶 巨 分 子 与 保留 的 溶胶 分 子 共存 。 作 用 度 是 

一 个 化 学 名 词 ， 代 表 每 一 单 体能 够 形成 的 反应 键 的 数 甩 ， 对 于 图 

4.11 能 例 子 这 个 数 为 4。 它 奖 似 于 逾 活 中 的 配 位 数 zs。 表 中 右边 

一 栏 的 最 后 一 条 是 需要 讨论 的 关键 内 容 ， | 
R45 港 适 作为 凝 胶 化 的 一 种 榜 型 


a 次 me 胶 化 
i AE aR A 


联 键 形成 的 跨越 化 学 键 

键 联结 性 概率 十 形成 的 赔 越 键 的 百分率 (反应 度 ) 
APREA 溶胶 分 子 

平均 案 轩 天 小 和 平均 分 子 量 

ASABE BRE A+ 

SEM P Gait Fa 3} HG 

Bd fir BK * 作用 度 = 

Fel BAL Bd Ern Fe, Se 弹性 前 切 模 量 

Bethe STE Flory-Stockmayer Mig 


Flory-Stockmayer 理论 (下 称 FS 理论 ) 是 物理 化 学 中 描写 深 
胶 - 凝 胶 林 变 以 及 伴随 发 生 的 分 子 大 小 的 分 布 的 标准 理论 ， 它 可 
追 谢 到 1941 年 Flory 以 及 1943 年 Stockmayer 发 表 全 一 系列 文 
T. 该 理论 的 基本 假设 是 上 凝 胶 化 可 以 用 分 支 过 程 来 模 报 。 FS 
理论 本 质 上 是 树枝 状 聚 合 的 理论 ， 

图 4.12 RA Flory 1941 年 三 篇 文章 的 第 一 篇 。 它 代 表 通 过 
“三 作用 单 体 ”(z = 3) 玄 结 而 形成 的 可 能 的 分 子 的 骨架 。 RH 
蕊 上 认为 这 就 是 zx 一 3 的 Bethe 点 阵 上 许多 种 可 能 的 键 华 团 之 一 
(比较 图 4.12 与 图 4.9(e))， FS 理论 假定 由 反应 单 体 产生 的 所 有 
分 子 都 有 这 种 树 状 结构 。 Flory 把 凝结 及 应 表述 为 分 支 过 程 ,为 了 
建立 定 服 的 理论 以 解释 “存在 非常 确定 的 凝 胶 化 点 …… 当 分 子 之 
疗 的 联 键 数 超过 某 一 临界 值 时 它 将 发 生 ”, 他 推导 出 临界 “反应 度 ” 
(在 该 点 发 生 凝 胺 化 转变 ) 与 反应 单 体 的 作用 度 x 之 间 一 个 重要 的 
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关系。 这 个 重要 关系 实际 上 就 是 p. 一 1/(z 一 1)， 在 计 论 配 位 数 为 
z 的 Behe 点 阵 上 的 逾 小 阐 值 时 已 经 见 到 过 ,Flory-'Hockmayer 
的 凝 胶 化 理论 等 价 于 在 Bethe 点 阵 上 这 滩 问 题 的 严格 解 。 当然， 


图 4.12 一 个 作用 度 为 3 的 分 支 分 于 的 示意 图 (根据 Flory 1941 
年 文章 ) 
途 渗 理论 不 是 出 现在 1941 年 前 后 。 然 而 , 凝 胶 化 实际 上 是 逾 渗 概 
念 对 相 变 的 最 后 的 应 用 , 远 较 Hammersley 在 1956 年 正式 引 人 这 
个 题目 为 早 ， 物 理学 家 址 化 学 家 为 了 解决 手头 的 问题 。， 往 往 从 实 
用 角度 创造 数学 工具 ,这 里 是 一 个 很 好 的 例子 .。 . 

频 该 化 与 逾 渗 之 间 的 对 应 关系 绝 非 偶然 ， 请 看 -- 下 下 面 这 有 段 
w: “我 们 寻找 下 述 问 题 的 答案 : 在 什么 条 件 下 ,这 小 结构 中 任意 
选 出 的 一 个 单元 属于 无 穷 网 络 的 一 部 分 的 烽 率 是 有 阴 的 ? BOR, 
Fir 5 | Bi) ea Se SPR Ba PC). 但 实际 上 ， 这 段 话 引 自 Flory 
1953 FSWKTRA DSHS REE HRB LA EF i 
部 分 ， 

FS 理论 有 几 方 面 是 成 功 的 ， 它 预言 了 有 一 个 尖锐 的 凝 胶 点 ， 
正如 实验 观察 到 的 一 样 。 它 还 预言 了 在 凝 胶 点 发 生 的 临界 反应 
BY, 其 FS {p= 1/(z 一 1) 与 实验 合理 符 台 。 WFERR AD 
前 粘 灌 性 非常 陡 的 增加 也 得 到 了 自然 的 解释 、 因 为 在 这 点 被 重量 
平均 的 分 子 量 发 散 [ 对 Bethe APE, sy ~ (ps — P)’, WRA A 
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端 所 示 ], 而 已 经 知道 粘 滞 性 与 平均 分 子 量 有 密切 关系 。 浏 量 粘 汪 
性 作为 反应 度 的 项 数 所 得 之 结果 与 图 4.5 Bs, Co) RAR AEM, 

但 是 有 一 个 明显 的 问题 、 我 们 已 经 着 到 , 在 Beth 点 阵 上 的 
逾 浴 理 论 是 平 坏 场 理论 ， 它 对 低 于 6 的 维 数 不 成 立 ， 考 和 地 这 个 问 
题 的 一 种 办 法 是 注意 到 对 Bethe SHEN MB, HOY RE 4 
(对 于 ps 附近 的 大 集团 )， 这 个 值 已 列 于 表 4.3 AI. XRAY 
5 一 00 上 时 ,大 小 为 :的 集团 其 半径 i(s) BIG) ~ 的， 在 三 维 空间 
中 , 大 集团 的 平均 密度 与 :的 关系 为 (s1B) ~ A, BBG s MERR 
增加 ! 这 一 非 物 理 的 结果 (对 大 集团 密度 将 “爆炸 ”) 反 映 了 无 环 结 
构 中 国有 的 过 分 拥 搞 问题。 在 图 4.9(e) 和 4.10 中 均 可 清楚 着 到 
不 可 和 避免 的 过 分 拥挤 ,图 4.12 则 尚 不 明显 。 ' 

办 此 , 经 典 的 FS 理论 可 以 认为 是 三 维族 有 足 化 的 “唯一 的 "一 
个 重要 的 一 级 近似 。FS 理论 的 假设 是 不 存在 封闭 的 环 ， 这 个 假 
设 一 方面 使 理论 可 以 严格 求解 ， 另 一 方面 也 限制 了 悍 论 的 真实 性 
及 对 实验 的 应 用 。 不 允许 有 封闭 的 回路 或 闭合 键 环 (图 4.11 的 左 
下 方 有 一 个 这 样 的 环 ) 在 凝结 反应 的 早期 阶段 可 能 不 严 董 ,但 在 后 
期 阶段 必定 变 得 重要 了 .。 凝 了 胶 巨 分 子 本 身 就 是 有 大 量 环 的 网 络 结 
构 , 这 也 由 观测 到 的 刚性 所 证 实 。 因 此 ,经 典 理论 中 的 这 种 树 状 结 
构 本 质 上 很 难 符合 族 胶 点 附近 或 其 上 的 旗 胶 化 过 程 ， 

自动 包括 环 的 存在 的 一 个 凝 胶 化 移 型 是 三 维 点 阵 上 的 键 诊 
渗 , 设 点 阵 的 每 一 个 座 由 一 单 体 占据 ,每 一 个 单 体 有 可 能 与 其 z 个 
最 近邻 中 的 任 一 个 发 生 反应 (形成 共 价 键 )。 

让 我 们 比较 一 下 经 典 FS 模型 与 z = 4 点 阵 上 的 刍 逾 渗 模 型 
的 一 些 对 应 的 结果 ，z 一 4 也 正 对 应 于 图 4.11。 定 性 地 说 ， 两 个 
理论 的 预言 是 类 似 的 ,因为 逾 涂 过 程 是 构成 这 两 个 理论 的 基础 ,每 
一 理论 均 预 言 存 在 尖锐 的 凝 胶 点 ; MRT p, 时 的 发 散 的 平均 分 子 
曹 (因而 发 散 的 粘 浇 性 ); 以 及 如 以 上 不 断 增加 的 弹性 刚性 度 ， 定 
量 上 ， 二 者 有 一 定 的 差别 ， 首 先 ，FS 模型 的 临界 反应 度 为 如一 
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1/(z -一 1) = 1/3。 取 一 金刚 石 结构 作为 三 维 配 位 数 为 4 的 点 阵 ， 
考虑 其 上 的 键 逾 渗 , 得 fp, 一 0.39。 更 重要 的 差别 是 临界 指数 。 按 
键 逾 浴 理论 , 阅 值 附近 凝 胶 白 分 率 按 (p 一 pA 增加 , 比 起 FS 理 
论 所 预言 的 线性 增长 (p 一 e) RRES, BUM, 当 趋 于 溶胶 - 凝 
Beas ARPES TR ARR, SBMS Rts FS 模型 的 
结果 更 快 (比较 表 4.3 中 的 Y 值 )。 实验 确定 这 些 凝 胶 化 临界 指数 
非常 困难 ,而 且 对 于 不 同 的 预言 ， 刻 今 沿 无 决定 性 的 检验 标准 . 

人 人 科 可 以 批评 Beth ARALAN, RAAY FS BK 
论 作 为 物理 模型 的 缺点 ,因为 它们 未 能 雾 虑 当 大 分 子 结构 形成 时 ， 
无 疑 将 出 现 的 许多 闭合 环 。 同 样 ， 三 维 点 阵 的 逾 盗 模型 也 有 它 本 
FHA. BP ENE, .在 这 个 模型 中 溶剂 分 子 在 必 里 呢 ? 按照 
上 重 的 说 明 , 点 阵 逾 渗 模 型 实际 上 是 一 种 没有 溶剂 的 凝 咬 化 模型 
一 种 考虑 了 溶 痢 分子 的 更 真实 的 模型 称 为 座 - 键 逾 奖 模型 (将 在 
$ 4.8 讨论 ), 它 是 带 规 逾 渗 模 型 的 一 种 推广 ,已 经 证 妈 , 座 - 键 逾 渗 
的 临界 指数 与 通常 的 逾 渗 相同 . 

当 我 们 在 前 面 3 引 人 逾 渗 与 磁 相 变 之 间 的 类 比 时 { 见 表 4.2), 注 
意 到 逾 渗 模 型 的 电阻 两 络 电导 率 o 与 磁 形式 的 弹性 堂 数 ( 即 “交换 
HRE ,适用 于 铁 磁 自 旋 波 ,) 之 间 有 一 个 对 应 关系 ， 那 时 曾 答应 
提供 一 个 o 与 真正 的 力学 的 弹性 常数 之 间 的 对 应 的 例子 ， 现 在 条 
件 成 熟 了 .虽然 定性 地 说 电导 率 与 刚性 之 问 的 对 应 在 过 论 图 4.1 时 
就 马 清 楚 了 当 电 导 率 变 为 零 时 相应 于 力学 构件 散 架 )， 人 和 但 是 定量 
地 论证 (下 面 将 对 凝 沈 给 出 ) 是 de Gennes RAY (1976, 1979), 
ABR LE WARK) MEM DAE OS; 在 溶胶 - 凝 胶 
转变 中 开始 增 大 ; CRRA DHE aRRRYH mae IM. 
现在 我 们 来 证 明 ,弹性 模 有 量 作为 路 越 键 浓度 的 函数 的 行为 与 图 4.5 
所 示 的 efz) 相 同 。 

考虑 成 阵 模型 , 令 单 体 处 于 点 阵 座位 置 ,并 让 最 近邻 点 阵 座 之 
(BURA, EM P(2 > pe) 的 键 对 应 于 单 体 之 
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闻 的 已 形成 的 (已 反应 的 ) 化 学 键 。 那么 ， 这 个 凝 胶 网 络 的 弹性 能 
可 以 写成 


T D kw — 4;), (4.20) 


其 中 u 表示 单 体 ; es 站) 的 位 移 kij 
为 键 ( 直 ) 的 力 常数 [为 了 使 表达 式 简化 ,确定 u WEER EN 
肢 标 已 略 去 。 式 (4.20) 的 求 和 应 理解 为 遍及 三 个 坐标 分 量 的 求 
All, BBG) 是 联结 的 (概率 为 2)， 则 力 常数 名; RA BR 
CAE CR A 1-7), Mku RAS, 

对 于 处 于 平衡 的 单 体 7, ERA RAO AINE, fF 
于 其 上 的 力 应 抵消 ， 即 


> R(t — uj) = 0, (4.21) 


eS BSR SAWN A—- BMS, + gi; 代表 (i 门 键 的 电导 
BK, BRR BH DKA, RAM, 2 等 于 es 4 ky = 0 
时 , gi; ESTE. SEMA RE REM, g i 的 平 
衡 电势 必 满足 克 希 霍 夫 定律 , 即 无 净 电 流 流 人 节点 天 


Ži galei — vi) = 0, (4.22) 


方程 (4.21) 5 (4.22) HS Eeh T ARRIER E LAOR By 
关系 。 宏 观 上 ,电网 络 的 键 电导 率 决定 整个 网 络 的 电导 率 , 同 时 北 
胶 网 络 的 键 弹 姓 决定 整个 凝 胶 的 弹性 模 量 ， 
非 晶 态 固体 是 各 摧 同 性 的 ， 只 有 两 个 独立 的 弹性 借 量 。 其 一 
可 选 成 压缩 率 或 依 积 弹性 模 量 的 倒数 B 一 —V(OP/6V), CEE 
了 在 流体 静 压 力作 用 下 反抗 体积 减 小 的 弹性 偶 强 度 。 另 一 个 是 盟 
切 模 量 、 它 量度 了 反抗 等 容 变 形 的 俩 强度 ， 在 解释 上 曾 记 得 到 的 
结论 时 ,必须 记 住 在 凝 较 化 的 点 阵 逾 渗 模 型 中 未 考虑 深 剂 分 子 . 低 
TRB RIT BCA MARA, Hoe CRB RE OS, 
? gUG? 


位 体积 弹性 模 量 是 有 限 的 ,因为 淤 齐 分子 并 不 是 可 以 基 限 压缩 的 . 
因此 ,电阻 网 络 电导 率 实际 上 只 能 严格 对 应 于 剪 切 模 妖 , 即 量度 了 
反抗 剪 切 的 弹性 储 强 度 , 或 反抗 睦 变 的 刚性 程度 。 

因此 ， 我 们 得 出 结论 : 凝 胶 的 弹性 剪 切 模 量 应 依赖 于 已 形成 
的 距 越 键 的 百分率 ， 并 与 无 规 电 阻 网 络 的 电导 率 对 导电 键 的 百 分 
率 的 依赖 关系 完全 相同 ， 即 其 函数 形式 完全 类 似 于 图 4.5 的 曲线 
c(p): 从 凝 胶 点 为 零 开 始 缓慢 地 增加 。 特 别 是 在 搂 近 凝 胶 化 阔 值 
ist, UDA Ee RCP 一 P) 的 形式 增加 , 其 中 + 是 表 43 中 4 一 3 
的 电导 率 临界 指数 。 关 于 肇 胶 化 的 三 维 点 阵 逾 治理 论 的 这 一 预言 
已 确实 为 实验 所 证 实 ， 还 可 以 注意 到 ， 所 观察 到 的 弹性 刚性 度 的 
缓慢 增加 与 凝 胶 百 分 率 的 急 琶 上 升 之 间 的 差别 ,和 所 于 应 的 op) 
及 P(p) 之 闻 的 差别 的 根源 是 相同 的 。 属于 任 胶 巨 分 子 的 跨越 键 
中 ， 引 至 死 端 或 悬空 分 子 的 那些 对 固体 的 剪 切 俩 强度 没有 和 贡献 
只 有 途 渗 通路 的 主干 ( 亦 即 去 除了 全 部 死 端 的 键 的 无 穷 集团 ) 提 供 
了 电阻 网 络 中 的 电流 通道 ,或 力学 网 络 情形 的 弹性 刚性 度 ， 

至 此 ,显然 可 以 清楚 看 出 ， 玫 4.2 与 表 4.5 所 指出 的 联系 或 对 
应 以 及 平行 性 或 相似 性 。 在 帮助 我 们 理解 上 是 极为 有 启发 的 和 有 
益 的 。 当 然 ， 这 种 不 同 领域 的 相互 映射 木 来 是 物理 学 中 传统 方法 
的 一 部 分 。 逾 浴 提 供 了 这 种 映射 的 特别 好 的 例子 。 与 磁 相 变 的 联 
系 ( 表 4.2 已 经 赋予 逾 涂 许多 极 美妙 有 力 的 方法 ( 标 度 , 普 适 性 , E 
正 化 ), 都 是 相 变 理论 中 常用 的 、 类 似 地 , 途 淘 与 凝 胶 理论 之 间 的 对 
应 关系 又 使 后 者 得 益 于 前 者 ， 比 如 得 益 于 确定 无 规 电阻 网 络 的 指 
Boe 的 大 量 计 算 机 模拟 的 结果 。 把 上 述 的 两 两 对 应 放 在 一 起 ， 通 
过 请 次 又 建立 了 磁 相 变 与 凝 胶 化 相 变 的 联系 ， 从 而 也 可 以 把 诸如 
标 度 等 相 变 理论 的 概念 用 于 盗 胶 ~ 凝 胶 转 变 ， 

按照 $ 3.1.1. 引入 的 网 络 维 数 的 概念 ,溶胶 一 凝 胶 转 变 可 以 看 
成 是 零 维 网 络 与 三 维 网 络 之 间 的 转变 。 在 产生 硅胶 的 北 胶 化 过 程 
中 ， 起 始 的 液态 包含 像 Si(OH ) 这 样 的 原子 尺度 ( 志 维 网 络 ) 分 
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7 KAEMA RUE SIO, 无 规 网 络 { HAMA IME. 
A — FERT BE RE Pe BS ER (RIK. FE 
4d 维 空 间 中 ,在 逾 肉 阐 值 , 零 维 网 络 的 单元 可 合并 而 形成 2 ERA 
网 络 .) 还 有 另 一 类 型 的 化 学 跨越 成 键 过 程 称 为 太 化 ， 本 质 上 是 一 
种 一 维 一 三 维 的 联结 性 转变 。 

在 硫化 过 程 中 ,出 单个 的 又 性 的 有 机 聚合 物 链 组 成 的 熔融 体 ， 
通过 跨越 成 键 的 作用 ,转变 成 单个 的 巨 分 子 .这 个 过 程 跨 像 凝 胺 化 
过 程 ,唯一 不 同 的 是 初始 的 结构 单元 是 一 维 网 络 分 子 ,而 不 是 零 维 
网 络 分 子 ， 化 学 上 ,原型 的 硫化 过 程 涉及 一 种 跨越 成 刍 机 制 , 与 图 
4.11 所 示 的 凝 胶 化 的 机 制 差 别 不 很 大 ， 取代 周期 表 中 第 IV 列 的 
BAERGA DRAB ARS, 图 4.11 R ERMIR PA 
原子 (周期 表 中 第 YI 列 ) 的 作用 由 桥 矿 中 的 硫 原子 取代 , 桥 硫 由 聚 
合 物 熔融 体 中 一 种 含有 了 硫 原子 的 基 团 提供 。 链 与 链 之 间 ,C 一 5 一 C 
跨越 键 所 起 的 作用 对 应 于 图 4.11 中 单 体 与 单 体 之 间 3 一 9 一 Si i 
越 键 的 作用 ， 

在 键 的 主干 的 N 个 磋 原 子 中 ,每 一 个 都 有 一 个 机 会 (概率 为 2) 
跨越 成 键 ,因此 对 于 这 个 极 不 标准 的 逾 渗 问题 ,每 一 条 链 的 有 效 配 
位 数 * 等 于 NN、 由 王 链 很 长 , N > 1, 即 有 效 配 位 数 极 大 ， 故 环 不 
重要 ,于 是 FS 理论 成 立 ， @= 1/(z 一 1) 一 WN, ARBRE 
平均 有 一 个 跨越 键 时 (等 价 于 在 级 联 过 程 中 每 一 个 亲本 平均 产生 
一 个 子 本 ) 临界 跨越 成 键 就 发 生 。 

LRA ARI RRS ARN 2.) SRR Se yASsGey 
的 结构 有 关 。 后 者 已 在 图 3.7 中 示意 画 出 ， 这 种 系统 中 ，Ge 与 
As 原子 实际 上 为 Se 原子 链 提供 了 联 越 成 键 点 , 我们 看 到 ,只 需要 
(RRR (x +y NM 9 的 这 种 跨越 成 键 原子 ,就 可 以 反 链 “ 锋 ZE 
一 起 成 为 一 个 三 维 阅 络 的 筷 分 子 ， 对 于 把 这 种 材料 用 作 光 导 材 料 
而 言 ( 见 第 六 章 ), 这 一 点 有 重要 的 实际 意义 ， 
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。 .$4.7 连续 区 光 湛 与 临界 分 数 体 和 


除了 与 许多 不 同类 型 的 物理 现象 有 联系 以 外 ，、 逾 次 模 型 透彻 
明了 , 具有 很 大 的 教学 价值 。 图 4.13 RT RAHI, BO 
开始 用 于 大 学 生 的 实验 室 作为 一 种 示 教 装置 以 说 明 相 变 和 临界 现 
象 的 概念 。 典 型 的 步骤 如 下 ， 在 一 个 大 酒杯 底 放 一 个 铝 科 ， 联 着 
.电池 的 一 极 ， 将 大 小 相同 的 塑料 球 和 金属 球 混在 一 起 倒 人 杯 中 ， 
“TE PGE $ 2.4) 以 得 到 无 规 密 堆 积 , ASC RRRE EA 
压 在 混合 物 的 项 上 ， 通 过 安培 计 联 到 电池 的 男 一 极 。 如 果 有 电流 
的 话 , 即 由 安培 计 测 出 并 记 下 ， 


图 4.13 Fitzpatrick, Male 和 Spaepen (1974) 完成 的 实 发 ， 已 
成 为 哈 亏 大 学 一 年 级 物理 实验 的 题 上 日 ， 这 一 简单 装置 中 同时 显示 
了 几 方 面 的 内 容 ， 包 括 无 规 密 堆积 、 逾 网 各 无 规 电阻 限 络 。 


土 述 实 验 将 电流 值 7 SERENA TREK A E K, 
这 里 的 系统 是 指导 电 的 (金属 ) 球 与 非 导电 的 (塑料 ) 球 的 混合 物 ， 
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令 杯 中 金属 球 的 百分比 作为 成 分 参数 58， 上 面 的 实验 就 兢 定 了 电 
流 信 与 相应 的 成 分 , 比如 说 了 Sa. 将 杯子 倒 空 、 重 新 装 人 成 分 
为 六 的 两 种 球 (金属 加 塑料 ) 的 混合 物 , MBNA. AF 
改变 成 分 刀 ,重复 进行 一 系列 这 洋 的 测量 ,得 到 函数 !Ko 。 现 在 要 
fl; RK 1(p) 的 形式 是 什么 样 的 , 特别 是 分 开 有 电流 点 没有 电流 
的 临界 成 分 是 什么 一 能 维持 穿 过 杯子 的 导电 金属 球 的 最 小 百 分 
数 是 多 少 ? 

图 4.13 的 实验 同时 结合 了 几 个 不 同 的 方面 ; 无 规 电阻 网 络 ， 
逾 滩 ， 以 及 一 种 基本 的 拓扑 无 序 结构 。 我 们 认得 这 种 特殊 形式 的 
拓扑 无 序 , 即 球 在 杯 中 的 放置 具有 无 规 密 堆积 结构 ,这 是 第 二 章 中 
讨论 非 晶 态 金属 的 原子 尺度 结构 时 描述 过 的 。 拓 扑 无 序 的 这 方面 
性 质 极为 重要 ，。 它 把 这 种 逾 渗 过 程 与 迄今 计 论 过 的 所 有 其 它 逾 渗 
过 程 区 分 开 来 , 

对 于 常规 的 点 阵 上 的 逾 渗 ， 作 为 讨论 出 发 点 的 结构 是 最 规则 
的 几何 对 象 一 周期 性 点 阵 ， 无 序 的 引信 是 通过 对 这 样 一 个 点 阵 
座 或 键 加 上 一 个 随机 指定 的 二 态 性 ( 占据 的 或 空 的 ,联结 的 或 不 联 
结 的 )。 这 种 两 种 方式 的 统计 变量 ,加 在 规则 的 几何 结构 上 ， 导 至 
一 种 随机 几何 情况 . (顺便 说 一 下 ,随机 几何 学 一 词 至 少 可 追溯 到 
1963 年 Frisch 与 Hammersley 关于 逾 浴 的 一 篇 总 结 .; 但 是 ， 图 
4.13 挫 述 的 情况 代表 一 种 更 高 程度 的 随机 几何 学 ， 因 为 无 序 产生 
的 统计 变量 (金属 或 绝缘 体 ) 被 登 加 在 本 身 是 拓扑 无 序 的 结构 上 ， 

假如 图 4.13 引 的 球 不 是 按 无 规 密 推 积 , 例如 是 按 面 心 立方 晶 
体 结 格 安 置 ,那么 ,关于 电流 流通 的 临界 成 分 ( 金属 球 的 百分比 ) 的 
答案 可 以 从 表 4.4 的 第 4 TPKE BM ie(fcc) = 0.198, 但 是 ， 怎 
PERSE TER LE BK EER AK LRU RBS 
WE? RAW RA SAE? 解决 这 个 问题 的 一 
个 实用 方法 与 Scher 和 Zalen 1970 年 引进 的 一 种 随机 的 几何 结 
构 有 关 、 后 来 称 为 座 途 渗 的 临界 分 数 体积 ， 
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临界 分 数 体积 的 概念 最 简 单 的 定义 是 通过 一 个 特例 ， 图 4.14 
显示 了 一 个 二 维 蜂 房 形 点 阵 的 座 途 渗 。 以 每 一 点 阵 环 为 中 心 画 一 
个 圆 ,其 半径 等 于 最 近邻 间距 之 半 。 图 中 用 容 心 圆 包 围 空 庚 ,阴影 
图 包围 [已 J 占 座 ，[ 已 ] 占 座 形 成 的 集 奢 用 联结 相 邻 [已 ] 占 证 的 粗 
RRM. Q p 表示 图 4.14 中 阴影 贺 的 百分比 , 分 数 体积 $$ 定义 成 
阴影 图 所 一 提 的 空间 的 百分比 ， 中 与 ?之 间 的 关系 旧 简 单 几何 学 
决定 : 由 一 + 其 中 ”为 点 阵 的 填充 因子 ， 即 图 4.14 中 所 有 的 网 
所 占 操 的 空间 的 百分比 ， 在 请 渗 阐 值 处 相应 的 中 值 印 临界 分 数 体 
PR pel pe 一 opi, 

对 于 图 4.14 的 二 维 例子 ， 分 数 体积 当然 就 是 分 数 面 积 ，。“ 分 
数 体积 一 词 应 按 问题 的 维 数 适当 地 解释 (也 可 以 用 "空间 百分率 ” 
或 "分数 容积 ”, 以 避免 把 概念 局 限于 三 维 ,但 这 些 词 浆 如 分 数 体 积 
清楚 )。 一 般 地 说 ， 对 于 2 维 的 简单 点 阵 i (在 仅 考虑 最 近邻 的 联 
结 下 ), 临界 分 数 体积 为 由 (ja) 一 v(1,4) pi, d) HER p.(j,a) 
是 座 逾 渗 国 值 ，v(i，。4a) 为 点 阵 的 填充 因子 ， 它 代 汽 中 心 在 点 阵 


座 上 、 大 小 相同 、 彼 此 接触 但 不 重合 的 z 维 球 所 占 押 的 体积 百 分 


7 Al4.14 PRIA RRS ARH: Be RBA, H 
彩 的 圆 表示 [已 FE, SHARKS, KARA RRR 
` 表示 (Scher 与 Zallen, 1970), 
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AISLE Hit MEERA ENA LORE MARINES 
VERA Ea BRAN RAI BER p 转变 成 临界 分 数 
体积 内。 这 样 做 我 们 得 到 了 什么 呢 ? 比较 一 下 表 4.4 中 第 四 列 与 
第 八 列 的 各 种 二 维和 三 维 点 阵 的 p 与 四 值 ， 就 可 以 堵 出 上 述 结 
果 的 好 处 。 户 对 不 同 点 阵 的 可 变性 (“ 非 普 适 狂 ”) 前 已 注意 到 ， 而 
我 们 却 发 现 ， 对 同一 维 数 的 不 同 点 阵 ，d 是 对 点 阵 结构 很 不 敏感 
的 重 。 按 前 面 的 符号 , 即 有 OG, dped, d) ~ deld), IRR 
点 阵 揭 指标 ; 可 以 去 掉 , 或 者 说 与 i 无 关 是 很 好 的 迁 似 ， 

KROME RB EMER, Ain 
是 一 个 极 有 价值 的 量 , 有 各 式 各 样 的 应 用 ,其 中 之 一 是 图 4.13 的 
实验 ,现在 可 以 回答 前 面 扣 出 的 问题 了 。 对 于 这 种 实 险 的 无 规 堆 
Ro RAAT o 接近 0.60( 稍 低 于 第 二 章 中 讨论 过 的 最 佳 无 规 密 
堆积 值 0.637)， 利 用 $e(d = 3) = 0.16 及 v= 0.6, 我 们 得 到 
p. 一 0.27, 表 明 当 混合 物 中 金属 球 的 百分数 超过 27% 时 ,电流 开始 
出 现 ， 这 正 是 实验 所 观察 到 的 。 在 此 阔 人 以 上 ， 电 流 寺 成 分 的 变 
化 类 似 于 图 4.5 的 曲线 oC), 

有 一 类 固体 提供 了 与 图 4.13 基本 情况 相应 的 微观 对 应 物 , 通 
常 在 低温 下 制备 成 薄膜 形式 ， 它 是 在 稀有 气体 元 素 固体 中 碱 金属 
原子 以 原子 形式 弥散 而 形成 的 演 合 物 ， 如 RbsKri_; Æ Cs, Xes. 
这 些 合金 的 行为 使 它们 成 了 “原子 尺度 逾 滩 过 程 的 范 从 ”( 见 Phel- 


ps 与 Flynn, 1976), 在 这 些 固体 中 ， 在 保持 碱 金属 原子 分 数 体 


积 为 16%( 二 5%) 的 情况 下 ， 当 改变 成 分 即 改变 碱 金属 原子 的 比例 
(s) 时 ,将 发 生 绝缘 体 一 金属 转变 。 

许多 宏观 的 两 相 系 也 由 逾 渗 的 临界 分 数 体积 所 控 币 。 一 个 例 
子 是 把 光 导 材料 混 到 绝缘 的 粘着 剂 " 中 ,要 使 混合 物 有 光 导 性 , 光 
导 材 料 的 量 需 有 一 定 的 比例 。 另 一 个 例子 是 将 Nb;Sn sk RE HERR 
里 组 成 的 无 序 系统 ,要 使 它 发 生 正常 一 超 导 转 变 ，NbsS1 丝 要 有 确 
定 的 比例 。 在 这 类 系统 中 ， 随 机 几何 学 类 似 图 4.16《 读 者 可 先 大 
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致 痊 一 下 该 图 ), 其 特征 可 以 表述 成 在 连续 区 上 的 人 请 洪 ， 我 们 很 快 
就 会 讨论 到 . 

对 于 三 维 情形 ,图 4.15(a) 给 出 了 ge 的 经 验 根据 ,而 表 4.4 最 
后 一 列 则 给 出 相应 的 数值 ， 显 示 ope 的 近似 不 变性 。 图 4.15(a) 
FES PS ER o 对 点 阵 的 堆积 百分数 或 屿 充 因 子 " 作 


ut 堆积 率 》 
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图 4.15 对 不 同 的 三 维 结构 ) 逾 洋装 值 和 点 阵 联结 性 之 闻 散 ' 两 个 经 

EKA: a) BS MSR AHARS SARA ZINK 

Cb) Sim, MERA AM a eR RR. GC) 所 显 
示 的 关系 为 师 界 分 数 体积 这 ~- 近 所 维 救 不 变 基 提供 了 经 驹 基础 ， 


+ 313。 


的 ， 直 线 的 斜率 正 是 $7。 图 4.15(b) 给 出 了 另 一 个 维 数 不 变量 
CR be 一样 也 是 近似 不 变 景 ) 的 类 似 的 图 , 这 是 早先 已 在 键 逾 渗 中 
注意 到 了 的 ， 它 的 数值 证 据 在 表 4.4 倒数 第 二 列 。 这 里 画 的 是 对 
三 维 点 阵 ， 键 逾 渗 亢 值 的 倒数 作为 点 阵 配 位 数 z RR. EH 
直线 的 意义 在 于 : ept 是 一 个 可 用 于 键 逾 活 过 程 的 近似 维 数 不 
变量 .对 于 三 维 规则 点 阵 和 最 近邻 键 情形 , sp" 接近 1.5。 这 可 
以 解释 成 在 三 维 点 阵 的 逾 盗 阐 值 处 ， 每 一 个 点 阵 座 平 均 " 看 见 "一 
条 半 联 键 . 

尽管 已 不 断 指出 逾 渗 阔 值 的 数值 对 于 点 阵 结构 的 震 殊 性 是 敏 
感 的 ,但 现在 我 们 发 现 ,无 论 是 座 逾 次 还 是 键 逾 疹 ， 如 杂 对 闭 值 换 
一 种 提 法 ,那么 ,在 实用 的 精度 之 内 ， 就 与 点 阵 几 何 结 属 的 细节 无 
关 . SFER, 决定 阅 值 处 的 成 分 的 是 临界 分 数 体 况 h 对 于 
键 逾 滩 是 临界 键 数 zp, 一 一 每 一 点 阵 座 具有 的 联 键 的 平均 数 ,新 定 
义 的 这 两 个 量 把 逾 消 阀 值 位 置 的 普 适 性 恢复 到 可 资 利 甲 的 程度 . 

读者 可 注意 到 图 4.15 的 两 部 分 之 间 极 有 启发 上 的 平行 形式 。 
对 每 一 种 情况 ， 我 们 看 到 量度 途 渗 容易 实现 的 量 ( 阔 值 的 创 数 ) 正 
比 于 量度 结构 联结 性 的 量 ， 对 键 逾 浴 ， 量 度 联 结 性 的 匿 是 大 家 熟 
悉 的 , 即 配 位 数 z。 但 对 座 逾 渗 ，、z 由 v 代替 ， 它 是 基于 大 小 相隔 
的 球 的 堆积 而 定义 的 填充 因子 。 对 于 率 逾 滩 过 程 ， 恰 当地 量度 结 
HRA RE (BREAD SRS, RBS 
MBP WX KB ROLF BIA kee se EA 
网 络 /无 规 蜜 堆积 的 区 别 。 在 原子 尺度 的 成 键 水 平 上 , z 恰当 地 量 
度 了 共 价 键 固 体 的 联结 性 ,而 vw 适宜 于 量度 金属 的 联结 性 . 

这 些 对 4 一 2 及 4 一 3 有 用 的 维 数 不 变量 ， 也 豆 以 借助 对 
d > 3 的 简 立 方 点 阵 (“ 起 立方 ”点 阵 ) 的 计算 机 实验 来 估计 , 表 4.4 
中 已 列 出 直到 4 一 6 的 数值 ，$.(4) 早 在 图 4.8 中 就 和 其 它 传 统 
的 维 数 不 变量 (临界 指数 ) 一 起 给 出 了 . 

现在 讨论 图 4.16 这 种 不 规 巾 的 几何 结构 , ORES eM 
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象 ，《 这 种 类 型 的 诊 闯 的 另 一 例 将 在 讨论 非 晶 态 半导体 的 电子 态 
时 介绍 , 见 图 5.15), 这 种 结构 没有 点 阵 ,没有 间断 结 要 ， 作 为 无 序 
结构 呈现 在 此 。 我 们 感 兴趣 的 是 联结 伺 ( 例 如 ， 贸 4.16 中 黑色 部 
分 能 否 从 左边 逾 渗 到 右边 ?); A RAT RABE LHS 
Wit. ARR EN RN TRH RA ADR 
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图 4.16 Smith 4 Lobb (1979) WALA ERLA A. Bi 
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区 是 厚 金 局 电极 . 
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积 作为 逾 浴 判 据 ， 央 为 这 个 概念 不 希 孙 点 阵 ! 是 对 位 置 的 间断 
集 ( 即 点 阵 挛 ) 的 占据 百分率 ,而 由 则 是 对 连续 集 (空间 位 置 ) 的 占 
据 百 分 率 ， 除了 图 4.15(a) 所 提供 的 对 Od 一 3) = 0.16 的 经 验 
依据 外 ， 连 续 区 诊 浴 的 计算 机 模拟 也 得 到 相 风 的 结果 〔Webman， 
Jortner, 5 Cohen, 1976), 

图 4.16 中 的 二 维 结构 是 从 一 个 激光 花 斑 图 样 用 光 刻 方法 制 
备 的 【Smith 与 Lobb，1979)。 在 这个 实验 中 , BER EEO = 
5145 Å ) 产 生 的 绿 光照 到 漫 散 射 的 表面 上 ,由 散射 光 形 ;六 的 花 斑 图 
案 被 记录 在 高 反差 胶片 上 ， 冲 洗 后 的 负片 只 有 透明 区 与 不 透明 区 
形成 的 花样 (而 没有 灰 度 )， 其 相对 面积 的 百分比 取决 干 激光 强度 
SRE. tee ERE, TERRE 
玻璃 片上 被 光 刻 复制 成 蒸发 证 积 的 今 属 薄膜 。 在 图 4.16 所 示 的 
典型 花样 的 小 样品 中 , 黑 区 代表 金属 ,它们 对 应 于 原始 兹 族 图 样 中 
的 黑 的 部 分 ( 光 的 强度 低 于 由 胶片 曝光 决定 的 截止 水 平 )。 ` 

图 4.17 是 对 用 上 述 方法 所 制备 的 一 系列 薄膜 进行 的 电学 测 
量 的 结果 .电流 是 对 每 一 注 膜 的 两 个 对 边 之 间 测 量 的 , 峰 4.16(b}) 中 
的 交叉 线 区 表示 薄膜 的 电极 .图 4.17 中 画 出 了 归 一 化 记 导 率 of a。 
相对 于 分 数 面积 的 变化 (# 由 测量 薄膜 的 光学 透射 性 决定 )， 在 
阔 值 与 完全 金属 覆盖 之 间 ，c(%) 曲线 看 成 直线 是 不 太 坏 的 近似 ， 
AAR e ~ (6 一 8) 中 的 临界 指数 * 接近 于 1， 按 图 4.17 的 数 
据 ，* 约 为 1.2 一 1.3. 这 与 前 面 询 于 表 43 中 的 za 一 2 一 1.1 
的 值 差 别 不 很 大 ， 后 者 是 根据 在 二 维 点 阵 上 的 无 规 电阻 网 络 所 做 
的 计算 机 实验 得 到 的 .看 来 ,连续 区 追 淆 的 临界 指数 与 常规 的 (点 
阵 ) 逾 渗 的 临界 指数 相似 。 

虽然 在 二 维 点 阵 上 座 逾 淆 的 临界 分 数 体积 为 内 (di==2) 一 0.45， 
但 在 下 一 章 ( $ 5.6) 中 将 证 明 ， 在 具有 黑白 对 称 性 的 系统 中 , 二 维 
连续 区 逾 关 的 因为 12 图 4.16 并 不 具备 这 种 对 称 性 【 黑 区 
的 外 沿 多 呈 四 的 会 团 形 ， 而 白 区 的 外 沿 多 呈 贞 的 癌 形 )， 因 此 ,图 
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4.17 的 由 不 等 于 1/2. 


1.0 


花 班 图 样 的 二 维 网 络 电导 率 
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图 4.17 对 图 4.16 BARA eS SR HE 2 SRY 
分 数 面积 的 函数 《Smith 与 Lobb, 1979) 
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像 上 地 中 讨论 的 那 种 连续 区 逾 潜 是 对 常规 或 经 典 逾 滩 理 沦 的 
一 个 极 有 用 的 推广 。 通 过 引信 临 界 分 数 体积 ， 可 以 扩 晨 到 极 不 规 
则 的 几何 结 梅 的 精 形 。 本 节 将 讨论 逾 活 的 另外 几 个 推广 ,我 们 只 
描述 对 物理 系统 有 很 高 应 用 价值 的 那些 推广 ，、 其 它 许多 这 类 推广 
是 不 难 想 像 的 ， 此 外 ， 本 节 还 将 就 途 渗 现象 说 明 称 为 重 正 化 群 的 
一 种 强 有 力 的 理论 方法 ， 
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对 经 典 渗流 的 最 简单 的 推广 可 能 是 座 - 键 人造 治 , 持 中 点 阵 中 的 
座 和 键 都 是 随机 占据 的 (或 联结 的 ), 概率 分 别 为 Pte HO phos, sx 
类 模型 是 Frisch 和 Hammersley Æ 1963 年 首先 建议 的 ， 但 是 在 
随后 的 15 年 中 并 无 很 大 发 展 , 直到 Stanley 和 男 一 些 人 把 它 作 为 
凝 胶 化 的 模型 ， 在 图 4.3 所 示 的 管道 系统 的 类 比 中 , 耕 - 键 逾 疹 过 
程 相 当 于 在 管道 网 络 中 既 有 阀门 放 在 斤 头 处 ， 也 有 疯 门 放 在 管子 
HH, 

在 上 池 讨 论 用 键 逾 活 作 为 凝 咬 化 的 模型 时 ， 单 体 分 子 占 据 了 
点 阵 的 全 部 点 阵 座 位 置 , 而 用 pe*" 表示 相 邻 单 体 之 所 出 现 的 经 过 
反应 所 形成 的 化 学 键 的 概率 ， 这 种 纯 键 逾 滩 模 型 的 缺点 是 不 能 包 
括 溶 剂 分 子 ， 它 们 的 存在 有 使 反应 单 体 分 子 稀释 的 妇 应 .这 种 称 
释 效 应 已 用 逾 渗 理论 处 理 了 ， 其 中 采用 的 补救 办 法 是 让 每 一 点 阵 
座 即 可 被 单 体 分 子 占据 (概率 为 9), 也 可 被 惰性 分 和子 占 据 ( 概 率 
为 1 一 p**)。 在 这 种 体系 中 ， 册 占据 键 ( 已 反应 键 ) 联 结 起 来 的 一 
系列 连接 着 的 [已 ] 占 座 ( 单 体 ) 就 是 联结 集团 (凝结 反应 产物 )， 出 
此 可 见 , 座 - 键 逾 渗 是 凝 胶 化 的 一 个 很 目 然 的 模型 ， 

人 允许 座 和 键 为 为 无 规 占 据 ( 一 般 有 不 同 的 概率 : D 关 phone) 
的 情况 下 ， 会 出 现 一 端 或 两 端 都 是 空 座 的 点 据 键 ， 作 为 凝 胶 化 的 
模型 ,这 种 类 型 的 占据 键 没有 物理 意义 ;它们 不 代表 反应 形成 的 化 
学 键 ,因为 后 者 必定 是 联结 一 对 单 体 ( 郧 两 个 端点 均 为 [已 ] 占 座 )， 
幸好 这 种 键 对 集 于 联结 性 并 无 贡献 ,因为 它们 要 不 就 : 圭 死 沧 ( 一 个 
TAB), BARE SEMI ASA HS Be). Pr. 
它们 并 不 影响 无 穷 大 集团 ( 凝 胶 巨 分 子 ) 是 将 存在 ， 因 而 也 不 破坏 
这 个 模型 .但 是 击 于 存在 一 些 占 握 的 非 物理 键 ， 对 集团 大 小 的 答 
当 的 量度 应 计算 它 所 包含 的 点 数 ,而 不 是 键 数 :[ 已 ] 睛 座 ， 即 使 是 
孤立 的 (孤立 的 单 点 阵 座 尝 团 ) 或 者 是 带 死 端的 (在 集 用 的 外 表面 
上 ), 仍 能 代表 物理 模型 中 的 单 体 分 子 . 

在 座 - 键 逛 渗 过 程 中 ,体系 的 成 分 由 两 个 独立 变 头 pi 5G pod 
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确定 。 可 出现 逾 滩 通路 ,pe* 和 po 都 必须 足够 大 ， 每 一 个 究 
竟 要 多 大 则 与 男 一 个 有 关 , 二 者 是 相互 依赖 的 .图 .18 显示 了 对 
正方 形 点 阵 上 的 座 - 键 逾 渗 ， 在 《p*"*，pro4) 成 分 空间 中 的 相 图 
的 大 ?或 高 密度 区 (Agrawal 等 , 1979)。 图 中 的 实 线 代表 相 边 界 ， 
它 分 开 逾 渗 区 ( 标 有 " 北 胶 ”) 与 非 逾 渗 区 ( 标 有 “溶胶 ”)， 当 成 分 落 
在 凝 胺 "区 时 ,出 现 无 穷 大 集团 ; 若 落 在 “溶胶 ”区 ,集团 是 有 限 的 . 

图 4.18 的 上 边界 是 一 条 直线 ， 沿 着 此 线 eh A 1 而 pend as 
KM. 这 条 水 平 线 代表 全 部 座 都 是 [已 ] 占 座 但 只 有 兵 些 键 是 占 提 
E. CVHNTARORRS, TAR RRS HRS CRS ST 
Cp, poo?) = (1, 20") FR RCBH ME. BVH AAW 
寞 代表 纯粹 的 座 逾 渗 、 这 条 年 直线 与 溶液 = 窗 胶 相 边 界 的 交点 即 
座 逾 滩 效 信 (p:*“，1)。 代 表 两 种 “纯粹 的 ”极限 情形 的 遍 信 的 两 个 


p band 


图 4.18 正方 形 点 阵 上 的 座 - 键 逾 涂 的 相 图 ， LEIAME 
A * SR”) SAR RBS RCRA” CYR Agrawal, Redner, Rey- 
nolds 55 Stanley, 1979), 
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点 ， 被 一 条 光滑 连续 的 相 变 曲线 ( 即 图 4.18 HARA > SBE 
界 的 逾 渗 曾 值 的 轨迹 ) 联 结 起 来 ， 这 一 事实 具有 特殊 的 意义 , 现 说 
明 如 下 ， 

图 4.19 有 两 个 图 ， 像 图 4.18 一 样 , 均 表 示 在 正方 形 点 阵 上 的 
座 - 键 逾 渗 所 对 应 的 二 维 (pite，be) 成 分 场 。【〔 与 图 4.18 不 同 的 
一 是 pine 与 phon 的 轴 交 换 了 ,二 是 画 出 全 部 的 场 而 不 渗 一 部 分 . ) 
这 两 个 图 由 Shapiro (1979)45 Nakanishi (1979) Rp AAP 
发 表 的 ,代表 了 座 - 键 逾 渗 的 重 正 化 群 流向 图 ， 虽 然 适当 地 展开 重 
正 化 群 理论 的 任何 企图 都 超出 了 本 书 的 范围 ， 不 过 由 于 诊 渗 对 这 
种 流向 图 提供 了 一 个 极 好 的 说 明 , 因 此 值得 叙述 一 下 ， 另 外 , 像 对 
于 相 变 理论 的 其 它 概 念 一 样 ， 逾 渗 模 型 可 以 作为 一 个 明晰 易 慌 的 
模型 来 显示 重 正 化 群 的 概念 ， 在 讨论 图 4.19 以 前 , 我 门 介绍 一 个 
更 简单 的 例子 以 说 明 重 正 化 群 的 流向 图 和 不 动 点 的 概念 ， 

重 正 化 群 的 基本 思想 是 对 体系 长 度 尺 标的 一 个 连 汉 变换 族 , 
考虑 一 个 政治 上 的 类 比 , 让 图 4.20(a) 代 表 美 国 二 维 政治 地 图 的 一 
小 部 分 。 在 此 区 域内 有 81 个 选民 、 假 定 只 有 两 党 竞选 ,所 有 选民 
或 者 选民 主 党 (d)， 或 者 选 共 和 党 (R) 的 竞选 者 。 在 图 示 的 选举 
中 ,共和 党 得 48 459%, 民主 党 得 33 票 ， 若 用 共和 党 得 票 的 
百分率 来 确定 体系 的 成 分 p, M p= 48/81 = 0.59, 

现在 设 将 图 (a) 的 区 域 分 成 9 个 同样 大 小 的 选区 (每 区 有 9 个 
选民 )， 如 图 41.20(b) 所 示 ， 在 选区 这 一 级 上 ， 共 和 党 涉 得 了 7 个 
区 ,民主 党 得 ?2 个 多 .在 这 个 标 度 下 ,最 小 的 分 辩 单位 是 选区 ， 根 
据 每 一 区 内 多 数 选票 决定 该 区 内 那 一 党 获胜 。 从 这 一 - 标 度 来 看 ， 
区 的 选举 形势 图 就 像 4.20(c), 体系 的 成 分 变 成 P = 7/9 — 0.78, 
从 图 4.20 的 (2) 到 (ec) ,长度 单 位 乘 了 一 放大 因子 6 一 3, 通过 这 一 
标 度 变换 ， 原 来 的 成 分 已 经 “ 重 正 化 ”到 值 PP。 一 般 昌 说 ， 产 依 
BF pAlb, Bile’ = e'(p, b) 标 度 因子 6 可 以 表 为 NO, E 
中 尽 为 变换 成 重 止 化 体系 的 一 个 基本 单位 所 包含 的 初始 的 单位 数 

“330 * 


(5) 
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由 
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BY 4.19 在 正方 形 点 阵 上 的 i 
B : E-tik 
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《a) 单 位 :一 个 选民 (OEHR, b= 
R dRIR d RIR Rd 
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按 多 数 法 则 重 正 化 
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图 4.20 SO ATE Ac ett — A aL 


B, a 代表 维 数 ， 对 于 所 讨论 的 例子 ,N 一 9，4d 2, 

上 述 过 程 可 以 如 图 4.20(d) 所 示 的 那样 重复 进行 . 假定 9 个 
选区 组 成 一 个 县 ， 按 9 个 区 的 多 数 决定 该 县 那 一 党 获胜 ， 在 我 们 
的 样品 区 域 中 , 仅 包含 一 个 县 ,在 第 二 次 5 一 3 Den BEE RUA, M 
区 级 变 到 只 级 , HEE p” = (1/1) 一 1。 替 讨论 的 是 六 得 多 的 面 
AR, 则 p” 将 不 是 1， 比 如 说 是 加" = 0.97, 由 此 ,经 过 孙 步 未 度 变 
R P 从 初始 的 选民 级 的 0.59 变 到 区 级 的 0.78, FARR ABA 
0.97, MEEKER P(e, 5) 则 相应 为 p'(p = 0.59, 5 一 3) = 
0.78, 及 p'(p = 0.78, b = 3) — 0.97. 

在 图 4.20 底部 的 大 长 方形 框 由 ， 不 同 的 成 分 形成 -- 个 线性 成 
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分 场 ， 相 继 标 度 变换 的 影响 产生 出 一 个 成 分 (或 密度 ,空间 的 流向 
图 .对 于 > 172, 如 本 例 的 情形 ,成 分 流向 图 4.20(*) 的 右边 ( 足 
以 使 共和 党 取胜 ), FT p= 工 的 高 密度 极限 . 对? < 172， 成 
分 流向 左 方 ， 趋 于 p 一 0 的 低 密 度 极限 。 在 这 个 成 分 空间 的 流向 
变换 下 保持 不 变 ， 参数 空间 中 的 这 些 点 称 为 重 正 化 舒 的 不 动 点 ， 
这 些 操 所 相应 的 体系 的 态 在 某 种 意义 下 对 所 有 的 长 度 尺 标 “ 看 起 
来 是 一 样 的 CE $3.25 中 联系 布朗 运动 及 图 3.13 所 讨论 的 自 
相似 性 的 概念 在 这 里 也 有 用 )。 在 图 4.20(e) 的 三 个 不 动 点 中 ， 有 
AMAR, SRE R”, Bp 一 0( 完 全 空 极限 ) 和 
?一 !《 完 全 占据 极限 ) 这 两 个 端点 。 这 些 是 稳定 ”或 “均匀 ”不 动 
点 ; 重 正 化 驱动 成 分 向 着 这 些 纯 ` 极限 点 ,在 那里 少数 组 元 完全 消 
k. 在 我 们 的 政治 类 比 中 ,对 大 单位 的 重 正 化 倾向 于 产生 一 致 性 . 
在 选举 团 制度 下 的 美国 总 统 选 举 是 从 选民 级 到 国家 级 CN = 10°) 
的 一 步 重 正 北 ， 而 合理 接近 的 选民 投票 结 染 (比如 说 = 0.45 或 
p = 0.55) 往往 转变 成 选举 团 的 一 边 倒 式 的 大 胜利 ”( < 0.1 或 
p’>0.9), 

访问 场 中 最 重要 的 点 是 流 的 A”, BM Pp = 1/2 女 :的 不 稳定 不 
动 点 。 它 对 应 于 体系 的 相 变 点 ,这 个 点 把 相 图 分 成 不 司 的 区 ,不同 
的 区 通过 标 度 变 换 将 变 到 不 同 的 单 组 分 极限 ， RUBIES 
论 , 痢 界 现象 由 不 稳定 不 动 点 的 邻 域内 流 商 图 的 性 质 容 制 。 

在 图 4.20 中 ,决定 (c) 中 重 正 化 单元 的 状态 (R 或 d) 的 判 据 是 
基于 多 数 法 则 ， 后 者 用 于 (b) 中 初始 体系 所 相应 的 元 抱 。 HT 
次， 决定 重 正 化 元 胞 状态 (占据 的 或 空 的 ) 的 判 据 是 根据 初始 系统 
所 相应 的 元 哆 是 否 是 逾 次 的 ， 也 就 是 元 胞 的 两 个 相对 的 面 (4 一 3 
情形 ) 或 两 个 对 边 (4 一 2 情形 ) 是 否 有 联结 性 。 在 标 度 因子 4 很 
小 时 ， 实 施 关 于 跨越 集团 “的 这 一 判 据 有 一 些 复 杂 和 意义 不 明确 
的 地 方 ; 但 对 大 上 2 > 1)， 所 有 合理 的 判 据 最 后 均 得 到 相同 的 结 
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FR, 
我 们 现在 来 解释 图 4.19， 它 显示 了 对 重 正 化 群 的 丙种 不 同 的 
实施 ，、 都 是 对 正方 形 点 阵 上 的 逾 滩 ， 并 取 5 一 2。 EH 4.20 (e) 
的 一 维 流向 图 不 同 , 率 - 键 逾 渗 的 流向 图 发 生 在 平面 (x, y) 一 
(pits, prod) bP 4.19 的 两 组 结果 彼此 符合 得 很 好 ， 尽 管 表达 
形式 稍 有 不 同 。 图 4.19(a) 显示 了 整个 相 图 中 的 流向 ， 而 图 4.19 
(b) 只 显示 了 一 组 不 同 的 轨迹 。 沿 直线 eM 一 上 与 poe 一 1 的 结 
果 可 用 作 标 准 以 决定 这 些 计算 的 精确 度 ， 对 正方 形 点 率 , 按 表 4.4 
已 知 其 阔 值 为 wise 一 0.593, pi 一 0.500。 通 过 对 了 图 4.19(a) 与 
(b) 的 比较 ,分 别 估计 出 pt 为 0.57 55 0.63, p27? 为 051 5 0.52, 
像 图 4.20(e) 的 政治 流向 图 一 样 ， 图 4.19 Ais RAHA 

两 个 均匀 不 支点 和 一 个 临界 不 动 点 ， 均 匀 不 动 点 路 在 戒 分 (0，0) 
及 (1，1) 处 ， 分 别 相应 于 全 部 的 键 或 座 都 是 空 的 或 都 是 占据 的 这 
丙种 单调 情形 。 KARA Ces, phot) 一 (090，0.59). 
如 果 把 流向 图 君 成 是 实际 地 球 部 分 表面 的 水 流 图 ， 则 窗 界 不 动 点 
就 是 一 个 通 点 , 亦 即 联接 纲 座 少 渗 的 阅 信 (Pixe，1) 与 更 键 逾 渗 的 
PHL Ci, Pre) 的 状 线 的 最 低 点 。 这 条 峭 线 是 地 球 表面 的 一 个 分 
水 岭 , 这 条 线 的 南面 与 西 面 的 流域 均 流向 点 阵 的 空 不 动 点 (0，0); 
而 北边 和 东边 的 流域 则 流向 完全 占 所 的 不 动 点 (1，1)， 显 然 ， 西 
南 旋 域 相 当 于 相 图 的 非 逾 渗 区 ， 在 这 个 区 里 ,通过 不 断 的 重 标底 ， 
成 分 将 重 正 化 到 越 来 越 低 的 密度 。 东 北 流域 相应 于 逾 参 区 ， 该 区 
内 所 有 (ptt, phot) 值 将 重 正 化 向 着 高 密度 极限 。 正名 在 政治 类 
比 的 情形 一 样 ， 定 标 导 至 的 流动 是 离开 临界 点 (离开 阴 4.19 中 的 
相 边 界 脊 线 , 或 离开 图 4.20(e) 中 代表 50 对 50 的 选票 的 那个 点 )， 
在 $ 4.5 讨论 标 度 行为 时 ,曾经 断言 座 逾 移 与 键 逾 参 均 属于 相 

同 的 普 适 类 ( 即 有 相同 的 临界 指数 ) ,这 是 由 经 验 建立 的 , 即 基于 实 
验 。 由 于 这 一 点 很 重要 , 因此 ， 遂 过 图 4.19 来 证 明 的 两 种 基本 类 
DMB EK RADA, BRET BELEWS 
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相 空 间 中 同一 个 临界 不 动 点 ， 就 具有 特殊 的 意义 。 这 一 证 明 为 论 
证 经 验证 据 提供 了 一 定 的 理论 基础 。 ”按照 重 正 化 群 理论 的 解释 ， 
HB RE SSRN IS ANER. 

图 4.19 或 图 4.20 的 例子 称 为 直接 或 实 空间 重 正 化 ， 表达 这 
个 方法 的 基本 观点 的 一 种 形象 化 的 说 法 是 ， 在 临界 点 ， 一 切 长 计 
尺 标 共存 ! 这 种 说 法 抓 住 了 相 变 的 重 正 化 群 理论 的 基本 原理 。 休 
系 的 特征 长 度 趋 于 无 穷 ， 相 对 于 原子 尺度 的 长 度 而 言 变 得 任意 地 
大 (宏观 的 )。 对 于 梯 相 变 、 量 度 这 一 发 散 的 长 度 尺 标的 是 关联 长 
度 $. 对 于 请 次 ,发 散 的 长 度 尺 标 取 为 联结 性 长 度 1.,。 正 是 由 于 存 
在 一 个 发 散 长 度 尺 标 ， 才 可 能 把 实 空间 重 正 化 这 一 优美 的 方法 应 
EPAL. 

还 有 兄 一 种 形式 的 重 正 化 群 理论 ， 是 针对 用 绕 计 力 学 研究 所 
考 弄 的 物理 体系 而 构造 的 哈密 顿 量 进行 的 ， 正 是 在 这 种 形式 下 产 
ET “s 展开 ”方法 , 即 以 平均 场 理论 的 结果 (对 d == d* 成 立 ，4* 
为 边界 维 数 ) 为 出 发 点 , 展开 成 。 一 4 一 d* WERN. eF 
楚 地 显示 了 在 相 变 理论 的 发 展 上 , 重 正 化 群 超出 了 开 均 场 理论 ,用 
人 更 高 的 一 步 ， 

为 了 使 讨论 完整 起 见 ， 信 得 指出 逾 渗 模 型 也 有 这 种 重 正 化 群 
理论 的 哈密 顿 量 表 述 形式 (或 动量 空间 表述 形式 )， 其 基础 本 质 上 
是 表 4.2 所 给 出 的 逾 渗 与 磁 相 变 之 间 的 相似 性 . 磁 作 的 Lenz-lsing 
模型 的 一 种 推广 称 为 “s 态 Pots 模型 "， 它 的 一 种 特殊 极限 情形 
BN Hee. 

尽管 看 起 来 不 大 匹配 ， 不 过 把 重 正 化 群 分 析 的 美妙 概念 与 强 
有 力 的 计算 机 模拟 方法 结合 起 来 ， 却 可 得 出 富有 成 果 的 结果 ， 图 
4.21 显 示 了 对 三 维 简 立 方 点 阵 上 键 逾 渗 的 一 组 蒙特 卡 罗 计 算 (Kir- 
kpatrick，1979)。 水 平 轴 表 示 p， 即 在 一 个 包含 o 条 键 的 立方 形 
样品 内 的 联 链 百分率 ;垂直 轴 代 表 发 生 和 逾 滩 的 立方 形 样 品 ( 即 有 一 
对 相对 的 面 是 联结 的 ) 的 联 键 百分率 w。 图 4.21 中 给 出 了 5 条 这 
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样 的 “实验 曲线， 每 一 条 均 对 应 于 一 定 的 立方 形 样 品 的 大 小 b. 
立方 体 的 边 5 的 数值 分 别 为 5 一 10，20，30，50 M80, WAR 
的 每 一 数据 点 均 代 表 大 量 的 梯 品 ,从 5 一 10 的 20,080 个 到 6 二 80 
的 500 4, 
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421 “利用 计算 机 计算 三 约 莘 立方 点 阵 上 键 得 次 的 标 庶 行 19 
结果 ， 力 表示 联 键 的 百分率 ，# = p'(p，5) RAUKA AHAA 
一 条 下联 刍 形成 的 ， 联 结 样品 一 对 相对 的 面 的 连续 通路 〔 即 降 城 和 
团 ) 的 立方 形 样品 的 百分率 (根据 Kirkpatrick, 1979), 
自然 ,在 2->co 的 极限 下 ,能 数 p'(p) 变 成 一 个 阶 跃 湄 数 , TES 
BREA P =P, RRA P = ORE Il WATARA fe, 
从 P = 0 BP ~ 1 的 转变 不 是 轮 那 分 明 而 是 在 有 限 ”为 范围 内 
根据 重 正 化 群 的 精神 ,我 们 把 P(p，2) 解 释 成 重 正 化 概率 ,相应 的 
初始 概率 为 p， 点 阵 重 标 度 的 标 度 因子 为 5。 于 是 ,对 于 一 定 的 ， 
通过 找 出 经 过 重 标 度 后 仍 变 换 到 它 月 身 的 ? 值 ， 即 可 依 定 临界 不 
IIAP C): 
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p'(p*, b) 一 p*, (4.23) 
对 于 一 定 的 5 值 ， 方程 (4.23) 的 解 可 以 用 作 图 法 求 得 。 由 图 4.21 
定 出 曲线 o'r) SHRP =p HZA. ROBB, BR Pd) A 
RF Pe OS RIA AB RIOB, Pe 一 0.247)， 但 即使 对 5 小 到 
10 的 情形 , p*(56) 也 很 接近 pe, 当 5 一 80 时, p*(5) 与 p*(00) 一 p。 
之 间 的 误差 小 于 0.001, 

重 正 化 群 的 基本 原理 辖 以 计算 机 实验 , 除了 提 愉 确定 Pe 的 另 
一 途径 外 ， 还 可 得 到 关联 长 度 的 临界 指数 > 的 精确 的 信息 .借助 
于 图 4.21 所 示 的 重 标 度 的 键 联结 性 概率 (Pp，5),，p* 附近 每 条 
曲线 的 陡 度 包含 了 z AEE. BRATA b, Pe Pp” 处 的 斜率 
为 (dp dP)s*， 则 » 由 下 式 给 出 
| Ind 
v In (d? /dP),* 
让 我 们 对 方程 (4.24) 的 合理 性 作 一 粗略 六 论证 ， 令 1~ 
(AP)? BY ~ (A) 分 别 表示 初始 的 及 重 标 度 后 的 体系 的 联 
结 狂 长 度 。 AP =p p, 及 AP Ep o p RETRE 
的 相对 阔 值 的 距离 ， 并 假定 是 一 小 量 . 因为 重 标 度 后 的 长 度 单 位 
等 于 原来 的 长 度 单位 忧 5, 帮 (111) 一 5， 于 是 有 (Ap /Ap) =b. 
把 Ap’ Ap 解释 成 在 P= p* a Pp 点 的 dP/dt, HEH v, RE 
(4.24) 式 ， 

图 4.22 显示 了 如 何 由 重 正 化 群 得 到 的 表达 式 (14.24) 及 图 4.21 
的 数据 以 确定 vz。 在 对 数 -对 数 纸 上 画 出 六 点 附近 ”Cp) 的 斜率 与 
的 一 些 点 ， 与 这 些 数据 拟 合 得 很 好 的 一 条 直线 相应 的 和 值 为 
v = 0.85, 正 是 三 维 联结 性 长 度 的 临界 指数 ， 

4.21 与 图 4.22 所 示 的 数据 来 自 键 逾 渗 的 计算 机 实验 ;后 者 
直接 而 具体 的 实现 了 重 正 化 群 的 概念 ， 对 于 座 逾 滩 也 可 类 似 地 直 
接 得 到 相应 的 结果 ,这 时 , 初始 点 阵 上 包含 如 个 点 阵 座 的 一 个 元 
了 胞 将 变换 成 重 标 度 后 的 点 阵 上 的 一 个 座 , 重 正 化 几率 P= pp, b) 
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图 4.22 ”从 式 (4.24) 及 图 4.21 确定 临界 指数 pCKirkpatrick, 1979) 


现在 代表 这 个 点 阵 座 被 占据 的 概率 ， 其 中 是 初始 点 阵 一 个 座 被 
占据 的 概率 。 这 种 情况 极 相 似 于 1966 年 Kadanoff H3 人 的 磁 的 
座 自 旋 一 块 体 自 旋 " 的 变换 ， 在 相 变 理论 的 发 展 上 它 提 供 了 一 个 
直观 的 概念 ， 是 后 来 正式 的 重 正 化 群 方法 的 先驱 

在 结束 本 节 前 ， 我 们 再 介绍 逾 渗 理论 的 男儿 个 推广 .图 4.23 
给 出 了 两 种 推广 ， SBM (Zaller, 1977) 5p gi (Domb 
与 Dalton, 1966), 常规 的 逾 渗 相 当 于 只 有 黑 和 白 两 色 的 问题 : 
统计 规定 初 态 溪 数 只 能 取 两 个 慎 中 的 一 个 (例如 , 占 氛 共 或 空 的 )， 
实际 上 我 们 的 注意 往往 集中 在 丙种 组 元 中 的 一 个 上 面 ( 网 如 [已 ] 
HE) 在 多 色 逾 渗 问 题 中 ， 态 函数 允许 取 三 个 或 更 多 个 间断 值 ， 
在 多 色 座 逾 涂 中 ,每 一 点 阵 座 可 以 被 一 个 某 种 颜色 的 “粒子 ”占据 ， 
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若 相 邻 的 点 阵 座 被 相同 颜色 的 粒子 占据 ， 则 这 两 个 横 邻 座 就 是 联 
结 的 ， 类 似 地 * 在 多 色 键 逾 次 中 ,每 一 条 键 均 可 能 涤 透 到 某 种 颜色 
的 “流体 "中 ， 而 净 透 到 相同 颜色 的 流体 的 相 邻 的 键 是 联结 的 。 


图 4.23 有 三 种 组 元 (颜色 ) 的 多 色 逾 次 图例 中 ; 互 作用 范 司 扩大 
AROS, AHMAR Me: 而 只 计 及 最 近邻 相互 作 用时， 
尾 何 一 种 闸 色 均 无 逾 海 . 


图 4.23 RAAB SRA REBUE, HSE RAS. = 
种 态 或 三 种 粒子 分 别 用 O”, COAX “表示 , 浓度 分 别 为 415%%， 
‘> 多 和 10%。 由 于 正方 形 点 阵 的 pie 一 0.59, 故 没 存 一 种 组 分 能 
傅 渗 . 当 两 种 或 两 种 以 上 的 组 分 可 以 同时 发 生 逾 浴 时 Sang 
程 变 得 很 有 趣 。 对 二 维 的 标准 座 逾 渗 这 种 情况 永远 不 可 能 发 生 ， 
AA Pe 永远 不 会 小 于 1/2?。 对 二 维 座 逾 渗 、 无 界 的 黑海 绵 不 可 能 
与 无 界 的 白 海 绵 共 存 。 但 是 在 三 维 (或 更 高 维 )，。p。 可 以 相当 小 ， 
几 种 不 同 诊 名 的 海绵 (无 穷 大 集团 ) 可 以 共存 。 例如 ， 对 于 4 一 3 
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MwA ALERA, 2 = 0.31, 因此 . “与 " 口 * 两 种 级 元 (起 
有 了 中 0.45) 部 是 逾 渗 的 、 形 成 了 两 个 扩展 的 ,互相 益 绕 的 海绵 ， 

这 种 在 不 同 的 纸 页 之 闻 字 来 穿 去 的 三 维 逾 滩 通 略 很 难 用 二 维 
图 来 说 明 。 老 好 对 多 重合 泌 情 形 还 有 另 一 途径 更 容易 说 了 明 。 低 赠 
值 的 基本 前 提 是 高 联结 性 。 联 结尾 随 维 数 的 增加 而 增 大 ， 不 过 对 
低 维 数 的 点 阵 ， 季 去 挤 对 简单 点 阵 仅 计 及 最 近邻 点 之 间 才 成 键 的 
限制 (迄今 我 们 一 直 是 这 洋 要 求 的 )， 人 也 能 达到 高 联结 性 .加 上 
最 近邻 以 外 的 直 崔 联系 后 ,在 三 维 甚 侍 二 维 情况 下 ;我 们 也 能 得 到 
SRA. 

图 4.23 PART ENS PEE cc BS E ft 
B. AD bee Te AWE AH Hem 4,p。 一 
0.59, 扩大 相互 作用 到 次 近邻 后 ， ziimi s, MABE 
六 一 0.41、 对 所 示 的 位 形 , 在 简单 点 阵 时 没有 一 种 组 区 发 生 逾 滩 :; 
但 对 图 4.23 下 一 半 所 示 的 联结 性 更 高 的 点 阵 ， “和 口 都 发 生 
MBP > Pe). 

想像 多 色 逾 沙 的 一 种 简单 装置 是 由 三 种 联结 单元 组 成 的 电阻 
WS: 理想 绝缘 体 、 单 元 导体 和 超导体 ， 其 概率 分 别 为 训 ， 户 和 
Por 宏观 网 络 可 能 是 弧 绿 的 ,导电 的 或 超 导 的 ,取决 于 这 些 概率 的 
E.E 加 Po 系统 是 超 导 的 ,无 论 po 5 p MRS >. Bae, 
同时 p, < 户 , 系 统 是 正常 导体 .系统 也 是 正常 导电 的 ( 肖 若 由 导体 
和 超导体 组 成 的 复合 网 络 是 逾 渗 的 )， 即 使 每 一 组 元 单独 均 不 逾 
82: AE Pe Po € Pi {E P + PoP Peo 内 有 当 导 体 与 超导体 联 
CEREREA CBR Pe 十 Pp。 二 p.， 或 等 价 地 po > L— Ps 
宏观 系 绕 才 是 绝缘 的 .这些 条 件 将 成 分 场 分 成 三 个 区 ， 构成 这 一 
多 色 逾 活体 系 的 相 图 . 

作为 本 章 的 结束 ,最 后 再 叙述 逾 渗 的 一 个 推广 , 它 寺 于 下 一 章 
处 理 玻璃 化 转变 的 避 由 体积 理论 是 有 用 的 , 称 为 高 密度 傅 洪 (Reich 
与 Leath, 1978; Cohen 与 Grest, 1979), 在 座 逾 滩 形 式 下 ,每 一 
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点 阵 座 被 占据 (p) 或 不 被 占据 (1 一 了) 与 平常 一 样 。 但 一 个 已] 点 
RRUARTE-RA RAGA TREES MAGLIO. 
IEE — HK LIAL EL 15 (me 一 EMRET. ER mel, 情况 
BALVEUFREN RAB. 对 于 zr 处 于 力 二 ?与 一 8 之 
间 时 ,高 密度 逾 疹 所 产生 的 选 渗 过 程 集 中 在 稠密 的 ,联结 性 强 的 党 
团 .对 m= 2, pe 与 标准 的 (m 一 REHAR ,因为 共有 无 穷 集 团 
的 外 边 一 些 不 重要 的 悬空 键 才 由 于 m= 2 的 要 求 被 去 掉 。 但 是 ， 


对 于 m> 3, 逾 渗 阅 值 移 向 更 高 的 密度 ， 然 而 ,临界 指数 仍 保持 与 
常规 的 逾 诊 相同 ， 
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PHA CKO BERKS 


(5.1 PADRE HERSAT RENEE 


非 蜡 态 固体 物理 学 有 毅 个 主要 题目 ， 涉 及 从 粒子 局 限于 原子 
矿 度 的 空间 区 城 的 状态 改变 到 每 个 粒子 均 可 达到 宏观 扩展 的 空间 
区 域 的 状态 。 其 中 第 一 个 是 玻璃 化 转变 ， 它 的 唯 象 方面 已 在 第 一 
章 中 讨论 过 。 对 于 这 种 转变 ,。“ 粒 子 MERTES, ERARO 
彼 体 的 转变 中 ， 正 是 原子 的 迁移 率 经 夯 了 剧烈 的 变化 (图 1.7 中 
ab), 第 二 个 是 实德 森 转 变 ， 这 里 的 粒子 是 电子 ,其 物理 效应 是 
一 种 微妙 形式 的 通过 无 序 导 至 的 金属 志 绝 稍 体 转 束 ， 在 转变 中 ， 
电子 波 鹃 数 经 历 了 从 扩展 特性 到 定 域 特性 的 变化 ， 理 论 上 研究 这 
阙 种 现象 (玻璃 化 转变 和 安德森 转变 ) 是 本 章 的 主要 内 容 . 

在 讨论 本 章 的 内 容 时 ， 我 们 会 发 现 逾 滩 模 型 所 发 展 的 概念 很 
有 儿 助 。 上 一 章 详细 介绍 过 的 逾 浴 ， 是 描述 无 序 系统 中 定 域 态 <> 
扩展 态 转变 的 基本 模型 。 尽管 在 应 用 时 旗 小 心 ， 但 我 们 将 看 到 追 
次 模型 请 明 的 概念 与 这 些 现象 有 关 ， 

为 了 说 明 上 面 的 评述 ,也 为 下 节 讨 论 琉 璃 化 转变 搭 个 桥 , 这 里 
提 一 下 与 逾 渗 有 关 的 阙 个 例子 。 第 一 个 例子 是 逾 渗 与 凝 胶 化 之 疗 
的 联系 , 以 前 在 表 4.5 中 已 经 清楚 地 说 明 过 ， RRR ea ay 
议 很 好 地 用 追 滩 过 程 来 模 报 《图 4.11 示意 性 地 显示 了 在 形成 硅胶 
前 的 溶胶 相 )。 图 4.18 所 示 的 认 - 键 逾 渗 就 是 描述 这 个 现象 的 模 
型 , 凝 耽 化 与 玻璃 化 之 间 有 许多 相似 之 处 ， 实 际 上 , 容 胶 一 上 凝 胶 转 
EECA -RBRARSHO MBER; 不 同 的 是 前 者 靶 通 过 明 碍 的 
化 学 反应 进行 的 ， 而 不 是 热 驱 动 的 相 变 ， 第 二 个 例子 隐 含 在 一 个 
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“ 键 -点 阵 * 寞 型 中 , 这 是 1972 年 Angell 和 Rao HR ERE 
休 和 玻 现 的 玻璃 化 转变 而 提出 的 。 这 个 模型 与 用 链 逾 浴 - 苗 述 温 度 
通过 T, 时 发 生 转 变 的 图 象 本 质 上 相似 ， 

在 上 述 两 个 例子 中 , 逾 渗 阔 什 处 出 现 的 长 程 联结 性 ,预示 着 玻 
璃 化 转变 的 固 租 的 到 来 ， 在 本 章 第 三 节 ， 我 们 将 介绍 一 种 完全 不 
辣 的 方法 、 正 好 把 上 述 观 点 来 个 里 朝 外 ， 玻 璃 化 转变 的 自 出 体积 
模型 注意 的 不 是 系统 的 结构 (类 似 固 态 的 ) 要 素 , 而 是 可 动 的 (类似 
WEAVER. 按照 这 种 观点 ,出 现 逾 渗 通 路 (可 动物 质 的 联结 区 ) 
预示 着 转变 的 液态 那 一 边 的 来 临 . 


§ 5.2 动力 学 模型 玻璃 化 转变 的 
蒙特 卡 多 模 氢 


在 非 晶 奖 聚 态 物 理学 中 ， 液 体 吕 玻璃 态 转变 具有 杉 心 的 重要 
意义 。 有 关 这 一 基本 现象 的 实验 事实 已 在 第 一 章 的 图 1.1，1.2， 
1.8, 1.9 和 1.10 中 作 了 清楚 说 明 。 着 能 在 此 提供 一 个 “玻璃 化 转 
变 的 理论 将 是 十 分 适宜 的 。 遗憾 的 是 目前 还 没有 这 种 可 能 。 g 
今 尚 无 确定 的 理论 能 满意 地 解释 观察 到 的 结果 。 不过， 还 是 发 展 
了 一 些 对 于 简单 琉璃 的 有 局 发 性 的 模型 ， 其 中 某 些 将 在 本 节 和 下 
一 节 中 介绍 ， 

或 诗 最 直接 的 方法 是 应 用 速度 和 功能 都 日 益 增 加 的 现代 计算 
机 去 处 理 多 粒子 系 简单 模型 的 动力 学 。 本 节 将 讨论 这 种 计算 机 模 
WW. 直接 进行 这 些 计算 机 实验 是 非常 有 益 的 ， 而 且 可 能 为 建立 
更 加 深刻 的 、 广 泛 的 和 直观 的 理论 指明 道路 。 计 算 机 模拟 最 适用 
于 固体 和 由 球形 “分 子 ”( 如 满 光 层 的 惰性 气体 原子 N:、Ar、 Kr 
和 Xe) ARAB, 这 些 元 素 的 非 晶 态 固体 目前 尚未 制 出 ， 
馆 今 与 用 计算 机 模拟 玻璃 化 转变 的 物理 系统 最 密切 对 应 的 是 简单 
的 金属 玻璃 ,其 结构 可 以 用 与 $ 2.4 的 无 规 密 堆 积 相似 的 硬 球 模型 
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KA, Kb. EMS HRA RAN MTR AR ETS 
些 计算 机 模拟 是 富有 成 果 的 。 BORN LEIA RAT PR 
拟 ， 它 是 第 二 章 中 的 静态 模拟 (例如 无 规 密 堆 积 ) 在 动力 学 中 的 对 
应 物 。 


Yir) 


feit Vir) 


4} PIE r 
图 5,1 一 对 分 子 相互 作用 能 的 一 般 形式 


这 种 概念 性 的 模型 把 固体 或 稠密 液体 想像 成 由 三 球 ( 完 全 刚 
性 的 \ 不 可 穿 透 的 、 均 匀 大 小 的 球 ) 组 成 、 粒 子 之 间 有 一 无 限 陡 的 
绯 上 厂 势 。 遂 党 假定 相互 作用 不 包括 吸引 势 ， 于 是 分 半 之 间 的 势能 
函数 V(r ) 的 形式 为 
0, r>D; 


= Ba r<iD, 
FOR DIERE, 6 HART AZAR. (5.1) KR 
RRS EA TAME 5.1 BANS FZ eS 
的 ,分 子 之 间 相 互 作用 的 主要 定性 特征 是 ， 小 间距 时 极 强 的 排斥 
(KARST ORT SHES) 和 大 间距 时 的 弱 吸 引 ATMA 
的 电 中 性 原子 偶 极 点 的 涨 落 ), 在 间距 很 大 时 ， 互 作用 为 堆 。 方 程 
(5.1) 的 硬 球 势 把 图 5.1 中 曲线 V(r ) 与 了 一 0 的 交点 各 为 刀 , 路 去 
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(5.1) 


了 弱 的 中 程 吸 引 ，、 但 保持 了 (实际 上 夸大 了 ) 强 的 短程 拦 斥 。 已 经 
发 现 ,对 称 密 液体 和 奖 体 ,这 个 近似 不 筑 差 ， 显 然 这 是 因为 在 高 密 
度 下 起 主导 作用 的 是 分 子 相互 作用 中 的 排斥 部 分 。 

计算 机 模拟 在 处 理 分 子 运动 时 根据 了 经 典 力学 ， 震 分 子 不 太 
经 ( 像 贷 )、 这 样 做 是 可 以 楼 受 的 。 这 时 量子 力学 只 在 确定 相互 作 
用 能 Y(* ) 的 形式 时 才 需 要 .这 个 函数 的 选择 是 第 一 步 、 在 计算 中 
是 初始 输入 。 一 种 极端 是 采用 一 对 所 考虑 分 子 之 间 相 五 作用 的 完 
全 量子 力学 的 计算 结果 (通常 得 不 到 )。 另 一 种 极端 是 选择 大 大 简 
化 了 的 形式 ,如 (5.1) 式 的 硬 球 势 。 介 于 二 者 之 间 是 选择 数学 上 方 
便 又 比较 真实 的 形式 ,如 “Lennard-Jones 6-12 $”: 


V(r) 一 48 (<y 5 (=). (5.2) 


式 (5.2) 中 的 第 一 项 代表 了 小 距离 时 很 陡 的 排斥 势 , 第 二 项 代表 按 
l/r 衰减 的 长 程 吸引 ( 橡 分 子 之 间 的 范 德 瓦 耳 斯 注 落 - 偶 极 粗 互 作 
用 所 期 望 的 形式 )。 式 (5.2) 中 表征 V(r ) 的 两 个 量 o 与 58 分别 有 
长 度 和 能 量 量 纲 ， 距 离 o 的 意义 类 似 于 (5.1) 式 中 的 硬 求 直径 , 它 
HMT V(r) 一 0 时 的 间距 + 能 量 5 代表 Zr ) 曲 线 极 小 值 的 次 
度 , 这 个 极 小 值 为 V(r) = 一 5, 出 现在 fr = 2e = L.lo 处 . 更 一 
Mei, s 量度 了 相互 作用 的 强度 ,而 o REARDAN). DE 
(5.2) 所 给 出 的 V(r) 的 形式 将 用 于 下 面 要 讨论 的 与 图 5.2，5.3 和 
5.4 有 关 的 例子 中 . 

无 论 是 根据 量子 力学 得 到 的 ,或 是 取 某 种 像 式 (5.1) 或 (5.2) 的 
假设 形式 ,一 旦 分 子 之 间 的 作用 力 给 定 ， 以 后 就 是 用 经 典 力学 了 ， 
有 两 种 不 同 的 计算 机 模拟 方法 ， 称 为 邹 子 动力 学 方法 加 蒙特 卡 罗 
方法 ,分 子 动力 学 方法 是 求解 相互 作用 粒子 体系 的 经 典 运动 方程 . 
输入 计算 机 的 是 Vlz} 和 一 组 初 位 量 和 初速 度 ， 每 一 步 ， 用 V(r) 
计算 每 一 个 分 子 所 受到 的 其 周围 分 子 的 作用 力 ， 以 及 体系 位 形 的 
演化 ， 就 这 样 一 步 一 步 的 对 运动 方程 进行 数值 积分 。 注意 到 任 
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何 一 对 分 子 都 用 同 祥 的 了 (r)( 即 分 子 之 间 的 相互 作用 有 “对 可 加 
性 ) 涉 及 一 个 假定 ， 即 作为 一 个 好 的 近似 两 个 分 子 之 间 的 力 不 因 
其 它 分 子 的 存在 而 影响 原则 上、 分 子 动力 学 方法 完全 是 决定 论 
性 的 ， 它 提供 了 体系 的 位 形 随时 间 的 变化 .粒子 的 轨迹 类 似 于 图 
1.7 所 示 , 其 中 图 1.7(a) 表 示 体 系 的 固 相 ,图 1.7(b) 六 示 液 相 , 可 以 
由 分 子 动力 学 的 计算 机 模拟 得 到 . 

无 论 是 蒙特 卡 罗 还 是 分 子 动力 学 计算 ， 平 衡 性 质 均 由 对 所 得 
到 的 各 种 位 形 求 平均 确定 。 在 蒙特 卡 罗 模 拟 中 ， 一 系列 的 位 形 贝 
许多 相继 的 无 规 位 移 构 成 ， 后 者 是 通过 随机 数 发 生 器 一 步 一 步 地 
得 到 的 。 然 而 ,为 了 模拟 实际 的 热力 学 体系 ,在 计算 上 需要 令 位 形 
tr 出 现 的 概率 正比 于 玻 尔 慈 曼 因 子 epl V {r}/AT], Hep 
Vir} 为 该 位 形 的 势能 。 虽然 蒙特 卡 罗 计 算 不 能 得 到 随时 间 演 化 
的 轨迹 ,但 与 分 子 动力 学 方法 相 比 ,蒙特 卡 罗 法 有 其 优越 之 处 ， 在 
仿 费 同样 的 计算 机 时 间 下 , 它 可 以 处 理 更 多 的 粒子 ,并 人 允许 更 大 数 
目的 运动 ， 此 外 ，、 它 也 很 适合 于 计算 热力 学 性 质 ， 
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图 5.2 用 蒙特 卡 罗 法 计算 的 ， 按 6-12 PHAM ARE 分 
TRARERM AMMA. he 与 9 分别 为 势 昭 数 的 特征 能 
MAIER GRR Abraham, 1980), 
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图 5.2，5.3 和 5.4 显示 了 Abraham (1930) 用 蒙特 卡 罗 法 模 
拟 该 体 ** 玻 璃 恋 转 变 的 计算 结果 .体系 取 为 108 个 球形 原子 或 分 
子 处 在 体积 可 调节 的 立方 体 中 ， 并 取 周 期 性 边 条 件 。 Ie 
V(r) 取 (5.2) 式 的 “6-12 BH", KET APLAR AD 
程 的 结果 ， 在 深 火 时 温度 突然 改变 而 达到 较 低 的 数 筷 上 ， 以 大 约 
10 次 移动 使 系统 扑 于 平衡 。 在 和 容 火 前 的 初始 位 形 为 平衡 的 液 相 ， 
处 于 温度 To 和 压强 P。，， 其 中 参考 温度 To 和 压强 Po H BR RN 
势 阱 深度 和 大 小 两 个 参数 通过 下 式 决 定 : 
RTo— g, Pom e/a’ (5.3) 
图 5.2，5.3 和 5.4 HER TRAKMARSARREERT NRA & 
KEBE P = Ps 下 从 To 到 了 之 To。 三 个 图 中 的 温度 轴 均 用 
ASA T/T. RM. 


—<— XK 


kT Z8 


15.3 Abraham (1980) 用 计算 机 模拟 玻 玉 化 转变 所 揭示 的 党 观 
结构 标志 计算 基于 相互 作 骨 的 简单 分 子 体系 。 BMH OK 
家 其 中 心 处 于 更 某 原 于 了 处 单 宣 体积 内 的 平均 原子 数 ， 并 与 从 向 分 
HAR nrn rA BRR. 
Ai 5.2 中 由 计算 得 到 的 密度 随 温 度 的 变化 特性 应 与 第 一 章 的 
图 4.1 与 图 1.2 比较 (注意 到 图 1.1 与 图 1.2 中 的 比 容 正 是 加 5.2 中 
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BEAR). RSA ee ee CABBIE) 
PA RAY E ER PUSS RIA A ECHR Te. A 5.2 表明 ， 
对 于 P 一 Po, CRAM AD, TAH 0557. 除了 研究 
fH TSS AR CRA 引起 的 流体 一 玻璃 态 转 变 以 外 ，Abraham 
还 用 蒙特 卡 岁 鞭 研 究 突 然 加 压 (“ 压 挤 ”“)， 以 及 突 :类 降温 与 突然 加 
Fe TADS HIC HEE" =“ eae 十 “学 火 ”) 所 引起 的 波 璃 化 转变 。 对 
FT = T HERAT RILA RM, Abraham ILIE A R E E P 
= 7Po, 结 合 图 5.2， 这 表明 在 P 二 0 时, Ty AX 0.487, (RI 0.48 
é/k). ik, T, 一 0.48(6/k) TATE PRR Rae Se 的 联 
系 , 其 中 8 是 基于 Lennard-Jones # V(r) 的 模型 中 分 子 互 作用 的 
特征 能 基 ， 

通过 对 每 一 渔 度 的 大 量 位 形 下 粒子 动能 和 势能 的 平均 ,计算 
机 实验 还 可 以 确定 内 能 和 始 作为 了 的 函数 ， 由 此 得 到 的 比 热 在 
Te AABE, 5A 1.8 和 图 1.9 的 eo TRAM, 

至 此 我 们 所 讨论 的 是 用 蒙特 卡 罗 法 模拟 玻璃 化 转变 的 热力 学 
{或 宏观 的 ) 现 象 ， 计算 机 模 氢 也 能 提供 有 关 这 一 转 谈 的 微观 现象 
的 信息 ,这 方面 是 $5.3 与 $ 5.4 的 主题 ， 正 如 在 $2.3.2 与 $2.6 中 
已 经 讨论 过 的 ， 径 向 分 布 函 数 是 非 晶 态 固体 最 好 的 可 以 利用 的 实 
验资 料 。 径 问 分 布 函数 为 RDF(7) 一 tnra), 这 里 的 wlr) 代 表 
中 心 处 在 离 某 原 于 > 处 单位 体积 内 的 平均 原子 数 。 对 于 图 5.2 的 
“Lennard-Jones WIA”, Abraham GEIST PAR r (RFR 5.3), 
ELBE AY PRS A RR OE DA ER a E. 5.3 画 
出 了 温度 与 比值 (won rmay) 的 关系 ,正如 揪 图 所 示 . 其 中 的 max 代 
Bar NMI MAA, nan ERR. 在 Ts 附近 
比值 的 转折 行为 十 分 有 明显， 

对 于 一 系列 不 同 末 态 温度 T( 图 中 以 To Af: RK ZR 
分 布 阴 数 随 减 小 着 的 工 的 变化 情况 由 图 5.4 给 出 . 在 这 一 组 计算 
机 模 氢 的 aCe) 曲线 中 ,一 个 突出 的 特征 是 在 玻璃 栓 (T < 0.57o)， 
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nlr) 的 第 二 个 峰 有 明显 的 警 裂 . 第 二 个 蜂 的 辟 裂 在 以 前 兽 遇 到 
过 ， 它 是 无 规 密 堆 积 的 标志 ，$ 2.6 的 图 2.22 曾 给 以 竞 明 (以 稍 不 
同 的 形式 ， 针 对 的 函数 是 4xrlw(r) — m, MA 2.23 还 指出 
了 造成 劈 形 的 两 个 小 峥 的 第 二 近邻 位 形 。 本 节 的 动力 学 模拟 与 第 
二 ,三 章 的 静态 模拟 结合 在 一 起 :产生 了 满意 的 结果 ， 这 里 特别 念 
人 高 兴 的 是 基于 相 局 大 小 的 球 所 描述 的 元 素 玻 璃 的 懈 形 、 因 为 这 
个 模型 可 以 作为 描述 元 素 非 晶 态 固体 的 最 简单 而 又 可 以 接受 的 模 
型 。 图 5.4 中 的 o 是 Lennard-Jones 势 的 大 小 的 参数 , 它 作 为 长 度 
尺度 所 起 的 作用 与 图 2.22 中 硬 球 直径 DD 作为 长 度 尺度 所 起 的 作 
用 非常 相近 ， 


$ 5.3 玻璃 化 转变 的 自由 体积 模型 


现在 要 介绍 的 理论 是 玻璃 化 转变 理论 中 应 用 最 广泛 的 一 个 ， 
它 的 吸引 力 在 于 其 本 身 在 概念 上 透彻 清晰 。 这 就 是 自由 体积 模 
型 。 它 具有 物理 上 的 合理 性 和 数学 上 的 简单 性 、 而 E. 定 性 地 预言 
了 与 补体 心 玻璃 态 转变 有 关 的 许多 实验 结果 ， 基 本 概念 是 把 原子 
和 分 于 芍 定 域 或 授 定 域 的 问题 ， 从 每 一 个 分 子 所 具有 的 可 以 活动 
的 体积 的 观点 去 处 理 ， 或 者 把 问题 表述 成 对 于 分 子 的 运动 是 否 有 
足够 的 空间 ， 

自由 体积 的 概念 很 直观 ， 极 有 助 于 理解 涉及 分 子 迁 移 性 的 现 
家 .然而 在 文献 中 常常 表述 得 含糊 不 清 。 最 清楚 的 说 明 是 借助 于 
上 地 引信 的 硬 球 模型 ,这 就 是 一 些 球 对 称 的 经 典 分 子 .彼此 之 间 以 
《5.1) 式 的 阶梯 函数 型 排斥 势 发 生 相 互 作用 。 图 5.5 给 出 了 对 硬 球 
型 象 下 自由 体积 的 说 明 . 

5.5 WANT SHEER ASE (AVR RAR) — ab] RE AY fiz 
形 。 对 于 这 个 特殊 的 位 形 ， 和 与 三 个 分 子 所 联系 着 的 二 . 维 (22) 自 由 
体积 已 用 阴影 面积 表 出 。 这 些 面 积 是 完全 确定 的 ， 并 按 下 述 方式 
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构成 ， 对 于 某 一 给 定 的 分 子 , 比 如 图 5.5 RIC, ARR SIA 
其 它 分 子 都 冻结 在 所 考虑 位 形 下 能 瞬时 位 置 处 ， 然 后 定 出 分 子 C 
的 质心 可 以 达到 的 空间 区 域 。 当然 要 满足 约束 条 件 ， 则 (5.1 ) 式 的 
排斥 势 禁 止 它 与 邻近 分 子 发 生 重 玖 。 HTC, HARER 5.5 下 
部 的 一 个 小 阴影 区 ， 夹 在 相 邻 的 五 个 分 子 间 ， 分 子 C 的 目 由 体积 
很 小 。 它 被 限制 在 由 其 它 近邻 分 子 决定 的 一 个 小 单元 内 (在 上 节 
氢 述 的 分 子 动力 学 的 计算 机 模拟 中 ， 特 定 分 子 的 息 由 体积 可 以 通 
过 让 该 分 子 有 很 轻 的 质量 并 观察 该 分 子 在 运动 中 所 扫 过 的 空间 区 
域 来 确定 ). 


图 5.5 说 明 二 维 硬 球 系统 自由 体积 的 概念 ， 阴 影 区 代表 在 上 位 有形 
下 ， 三 个 分 子 的 中 心 可 达到 的 空间 范围 . 分 子 A 能 扩散 到 ' 新 位 
T, 而 如 与 嫌 限制 在 小 区 域内 

与 C 其 似 ， 图 5.5 还 给 出 了 分 于 B 和 A 的 中 心 可 义 达 到 的 区 
域 所 定义 的 上 且 由 体积 ，B 的 自由 体积 比 C 的 大 ， 但 仍 限 制 在 由 其 
近邻 (56 个) 次 定 的 区 域内 ， A 的 自由 体积 更 大 ， 并 昌 某 各 有趣 的 
情况 发 生 了 ， 分子 A 在 图 中 所 示 的 位 置 上 由 6 个 最 近邻 醇 松 地 包 
二 着 ,A 的 目 由 体积 足够 大 ,人 允许 它 有 机 会 移 至 A AUR BSR, 
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在 A’ 处 分 子 仍 由 6 个 近邻 次 徐 地 包 转 着 ,但 其 中 有 + 个 与 原来 在 
A 位 置 时 不 同 。 SEL, ASA 的 位 移 代表 平移 -- 步 或 扩 获 混 
物 到 一 个 “新 位 置 "。 分 子 B 和 CcC 不 能 作 这 种 运动 、3 和 和 C 受 到 它 
们 自由 体积 的 约束 、 只 能 围绕 由 它们 的 近邻 所 决定 的 自由 体积 的 
中 心 作 振荡 式 运动 。 A 通过 位 移 可 以 自由 “改变 伙伴 ”*”， 位 移 的 大 
小 与 分 子 直径 可 比拟 

图 中 画 出 了 B，C 为 一 方 和 A 为 男 一 方 之 间 的 臣 别 ， 它 与 
1.7 中 所 显示 的 振动 和 平 动 之 闻 的 区 别 有 密 切 的 联系 。 关 键 在 于 ， 
在 图 5.5 所 示 位 形 中 的 这 三 个 分 子 、A 有 机 会 平移 一 步 ,代表 对 扩 
散 ( 类 似 液 体 的 ) 胃 迹 的 贡献 ,就 像 图 1.7(b) 那 样 ;而 3 和 C 没有 这 
种 机 会 ， 只 能 作 如 图 1.7(a) 那 祥 的 振荡 (类 似 周 体 的 ) 运 动 。 这 一 
区 别 是 重要 的 ， 在 下 面 对 自 由 体积 理论 的 发 展 中 将 作 进一步 的 一 
述 . 

尽管 硬 球 模型 代表 对 凝聚 物质 的 一 种 极 简 化 的 对 点 ,图 5.5 仍 
然 说 明 自 由 体积 概念 提供 了 一 个 清楚 的 背景 ， 用 符号 y 表示 与 
一 个 给 定 分 子 相 联系 的 自由 体积 ， "表示 与 该 分 子 联系 的 总 的 局 
部 体积 。 量 2 就 是 包围 该 分 子 的 Voronoi 元 胞 的 体 黎 ,在 图 2.5 中 
已 说 明 过 (对 另 一 二 维 位 形 ， 其 中 分 子 的 中 心 用 黑 点 表示 )}， 注 意 
到 vi 不 同 于 v 内 的 " 空 ”体积 , 即 vj oe 一 vow 这 里 ones BOT 
占据 的 体积 (对 图 5.5 的 硬盘 模型 ,va 一 xD/4)、 为 了 理解 这 一 
点 ,一 个 办 法 是 著 虑 硬 球 的 无 规 密 堆 积 。 正如 $2.4 中 已 经 看 到 
的 ,对 于 无 规 密 推 积 结构 ,填充 因子 (raujyy 一 0.637 ,因此 在 这 种 
位 形 下 , 空 体 积 所 占 百 分 比 的 平均 值 为 (z 一 vma)j: = 0.36, 但 
是 既然 这 是 密 堆 积 位 形 ,每 一 硬 球 都 是 互相 挤 在 一 起 ， 放 vj = D, 
自由 体积 为 零 同 时 空 体积 仍 祖 当 大 ,这 就 清楚 地 说 明 ,虽然 这 两 个 
量 之 冰 有 单调 的 、 确 定 的 联系 (增加 r 一 au UEA o), 8 
它们 是 不 同 的 量 ， 

从 自由 体积 的 观点 看 来 ， 液 体 心 坡 璃 坊 转 变 是 公子 自由 体积 
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微观 分 布 变化 的 宏观 表现 。 假定 从 液态 一 边 通过 降 刘 接近 转变 
点 ， 在 度 温 时 ,有 足够 大 的 自由 体积 ,因而 经 常 有 扩散 运动 的 机 会 
(如 图 5.5 中 的 A), 从 而 导 至 流动 性 ， 湖 着 湿度 降低 , 物质 的 总 体 
积 了 减少 ,总 的 直下 体积 Vj 也 随 之 减 小 ， 在 茶 一 温度 , Vj 减 到 一 
临界 值 ， 低 于 这 个 临界 值 就 没有 足够 的 空间 让 分 子 运动 和 作 宕 观 
流动 。 发 生 这 一 转变 的 温度 即 T,, (KP T,, MREHERAEA 
体 。 当 自由 居 积 从 体系 中 挤 出 足够 量 时 就 发 生 玻璃 化 转变 . 

上 面 的 唯 象 描述 隧 合 着 热 陪 胀 ,这 一 点 以 后 还 要 加 过 来 讨论 ， 
在 这 里 ,可 以 把 上 面 提供 的 直观 的 ,有 吸引 力 的 图 象 加 以 扩展 ， 只 
要 注意 到 上 节 对 Lennard-Jones 玻璃 的 蒙特 卡 罗 模 拟 所 得 到 的 极 
有 有 记 发 性 的 结果 。 在 那些 模拟 中 ， 发 生 玻璃 化 转变 险 体 积 ， 不 仪 
可 以 由 温度 - 举 火 模拟 确定 (图 5.2)， 也 可 以 由 压强 - 压 挤 模拟 确 
定 。 对 于 这 两 种 计算 机 实验 ,虽然 体积 的 改变 方式 完全 不 同 (降温 
对 开 压 ), 但 我 们 发 现 玻璃 化 转变 的 体积 相同 ， 在 分 子 动力 学 的 研 
究 中 也 发 现 了 类 似 的 结果 ,显然 ， 这 些 发 现 支持 了 这 样 一 个 观念 : 
体积 是 一 个 核心 的 因素 ， 在 这 些 研 究 中 ， 非 晶 态 画 体 形成 时 的 密 
度 可 以 转变 为 等 价 的 硬 球 堆积 百分比 ， 并 且 发 现 它 妇 值 为 0.54， 
下 约 为 无 规 密 堆 积 结构 相应 的 堆积 百分比 的 85%， 因 此 , 计算 机 
研究 建议 ,这 种 简单 液体 将 把 自己 “锁定 ”到 玻璃 态 ,倘若 相对 于 无 
规 密 难 积 的 多 余 体积 减 到 原来 的 18%, 

以 上 我 们 把 芒 体 全 玻璃 态 转变 定性 的 描绘 成 运动 能 力 或 自 册 
体积 的 临界 变化 ， 现 在 进一步 作 深 入 的 讨论 。 下 面 的 处 理 是 根据 
Cohen 和 Turnbull (1959, 1961, 1970) 发 展 守 由 体积 模型 的 一 
系列 文章 ， 以 及 后 来 Cohen 和 Grest (1979, 1981) 所 作 的 精彩 
的 推广 并 与 逾 渗 概念 的 结合 。 Cohen 和 Turnbull 关于 自由 体积 
的 表述 守 对 的 是 本 章 中 一 直 集 中 讨论 的 那 种 类 型 的 简单 玻璃 。 一 
件 有 历史 兴趣 的 事 是 注意 到 他 们 的 工作 使 他 们 在 195¢ 年 作出 预 
E: “假如 冷 到 足够 得 度 , 即 使 最 简单 结构 的 液体 也 可 以 通过 玻璃 
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化 转变 "， 这 一 点 很 快 就 证 明 是 正确 的 : 60 年 代 通过 对 熔融 金 启 
的 冷 底板 济 火 ( 见 图 1.4(c)) 发 现 了 金属 玻璃 . 

构成 这 一 理论 的 四 点 简单 假设 是 : us 

1. 可 以 把 分 子 尺度 的 局 部 体积 "和 每 一 分 于 联系 起 来 ; 

2. 当 。 达 到 蘑 临 界 值 w 后 。 多 余 的 即 可 认为 悬 当 由 体积 ; 

3. 在 分 于 中 重新 分 配 自由 体积 并 不 需要 消耗 局 骂 央 元 能 ; 每 
一 分 于 的 自由 体积 wy 一 "一 % 随 着 总 自由 体积 了 系 断 的 重新 分 
Rc ft Bix Fe 3 8 

4. 仅 当 一 个 分 子 获得 足够 大 的 自由 体积 (vj > oN, 才 发 生 
分 子 的 输 运 ( 像 图 5.5 HAS A’), 

第 -- 个 假设 来 源 于 原子 尺度 的 结构 的 元 胞 图 象 ， 因 此 我 们 可 
以 把 " 取 成 Voronoi 多 而 体 (图 2.5) 的 体积 ， 后 者 是 由 体系 朋 时 
位 形 下 分 子 的 位 置 定义 的 。 FRACS eR Be 
的 稠密 相 量 正 确 的 。 . 取 元 胞 体积 作为 确定 局 部 位 形 的 关键 性 参 
E. 假设 2 是 为 了 把 元 哆 体积 v 和 自由 体积 vy 联系 起 来 而 作 的 
必要 简化 ， 它 也 支持 了 最 简单 的 形式 : ww = v 一 v (从 前 面 对 硬 
球 模型 的 讨论 , 我 们 注意 到 临界 体积 we 必定 稍 大 于 分 于 体积 ,或 
许 大 一 个 略 等 于 无 规 密 堆积 填充 因子 倒数 的 因子 ). 

根据 息 由 体积 模型 ， 分 子 输 运 机 制 的 核心 物理 概念 包含 在 假 
设 3 与 假设 4 之 中 .… 按照 图 5.5 所 说 明 的 硬 球 模型 下 的 自由 体积 
概念 。 有 形容 词 “ 自 由 ”自然 是 指 每 一 个 分 子 在 其 元 移 内 运动 的 自由 
程度 ，- 上 述 假设 3 对 于 自由 体积 一 词 的 应 用 增加 了 -- 个 重要 方 
面 : 及 可 以 在 体系 的 分 子 中 自由 地 重新 分 配 ， 亦 即 不 消耗 能 量 . 
自由 体积 模型 远 比 图 5.5 的 硬 球 模型 普遍 ， 它 假定 分 子 之 间 是 以 
图 5.1 所 示 形 式 的 真实 势能 函数 发 生 相 五 作用 的 。 在 这 一 框架 下 
将 给 出 保持 能 量 守 重 的 自由 体积 重新 分 瑟 理论 ， 

图 5.6 描绘 了 局 部 自由 能 函数 zz)， 它 代表 体积 沟 > 的 元 胞 
对 总 自由 能 的 贡献 fo) 略 等 于 从 元 胞 内 把 一 个 分 子 多 到 无 穷 远 
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局 部 自由 能 /只 


Do ve 


元 胞 体积 v 


图 5.6 局 部 自由 能 作为 元 胞 体积 的 阔 教 的 普遍 形式 及 近东 ,形式 
CHEB)» ABA Cohen 与 Grest (1979, 1981) ALLE BUS: Be 体 
ARK ANT. 
MUO AIL, 定性 地 说 ，X*) 的 形状 必定 与 图 5.1 所 示 的 分 
于 之 间 的 基本 相互 作用 势 相似 。 自由 体积 理论 用 图 5.6 AUB 
虚线 近似 代表 函数 妃 z) 
(oo) + EK (o — o), Ñ v< o 
fv) = 2 (5.4) 
f(s} + Lhe — v), Hr >r, 
临界 体积 ze RER DCA TAY ORDB v 定义 了 一 个 
分 界线 , 它 把 体积 离 在 v 的 极 小 值 不 远 时 二 次 的 类 振子 行为 与 大 
元 胞 体积 时 的 线性 区 分 开 .。 天 和 工 是 常数 ， 分 别 表征 了 二 次 型 区 
与 线性 区 的 形状 . 正 是 在 这 个 模型 函数 (0) 的 线性 区 才 人 允许 相 邻 
元 胞 之 癌 自 由 交换 自由 体积 , 两 个 体积 超过 v METZ 
以 转移 体积 增 量 ， 因 为 膨胀 元 胞 能 量 的 增加 被 收缩 元 胞 能 量 的 减 
少 所 严格 抵消 。 这 就 论证 了 自由 体积 模型 第 三 个 基本 假设 的 合理 
性 ` 


第 四 个 假设 包含 分 闻 输 运 的 自由 体积 观点 : 输 适 伴随 涨 落 而 
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发 生 ， 在 此 涨 落 中 局 部 体积 超过 临界 体积 、 当 。 超 过 n + of HY 
( 缮 是 扩散 一 步 记 必须 的 最 小 自由 体积 )， 可 以 出 现 输 运 所 必要 的 
局 部 密度 稀 称 ， 即 出 现 分 子 大 小 的 空 油 ， 因 而 提供 了 了 痊 运 的 机 会 
(图 5.5 中 AA), 在 较 小 的 元 胞 体积 下 ， 分 子 二 动 是 拔 葛 式 
的 ; 当 元 胞 体积 较 大 时 ,运动 增加 了 扩散 的 形式 ， MERRTE 
SERRER OE. ， 

FARBER. ERF MERA, f(z) 限 
制 在 vo 所 相应 的 极 小 值 附 近 的 二 次 型 区 . 由 于 对 ”的 依赖 关系 是 
抛物 线形 式 ,要 使 某 毕 元 胞 的 体积 累积 到 显著 高 于 平均 大 小 ,需要 
消耗 的 能 量 太 多 ,因此 总 体积 在 元 胞 之 疗 的 分 配 近 似 相同 .然而 
在 高 温 下 ,曲线 中 高 于 蕊 wo) 的 部 分 起 作用 了 ,出 现 了 自由 体积 . 自 
由 体积 在 元 路 中 的 分 配 是 随机 的 ， 令 N 表 示 元 胞 (分 子 ) 总 数 ，T 
为 总 自由 体积 , 并 设 w ORES RETO, ATR 
i SAAR OTERA nG). NV SELES 对 每 种 


1H, ALAN 和 Dale (D =v, 出 现 一 定 的 分 布 
{n(i)} 所 相应 的 不 同方 式 的 数目 为 w = N1/ [| oO. ERE 


RIN AV, FERIERE n/N) 代 之 以 8 一 0 极限 下 
的 连续 分 布 plo), ER aG) = wli +1) l), BREW H 
极 大 的 相应 的 分 布 , 即 得 指数 形式 的 plo), Hh plo) do 代表 元 
胞 竟 旧 由 体积 处 于 vy 和 vj + doy ZERRE (推导 是 标准 的 ， 完 
全 类 似 于 麦克 斯 书 - 玻 尔 兹 曼 统 计 中 所 用 的。 这 里 的 Vy 起 着 卖 克 
斯 韦 - 玻 尔 兹 受 统计 中 总 能 量 的 作用 )，、 其 结果 为 
ples) = (N/V pexp[—(N/V yo; 1, 
现在 ,根据 自由 体积 在 元 胞 中 的 分 布 p(zy}， 可 以 导出 流动 
任 ( a 为 粘 洁 乌 ); 它 正比 于 分 子 具 有 超过 of 的 自由 体积 的 概 
率 : 
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n * = const 。 | plv dpi = const « exp[— Nefi Fi. (5.5) 


方程 (5.5 ) 把 流动 性 和 总 自由 体积 Vj 联系 起 来 了 ， 上 式 还 可 以 改 
GÈ nt 一 A4'ezp[ 一 B'/jVy], 通 常 称 为 Doolittle HE, BV, it 
MRE o( T — To), 其 中 心 为 玻璃 化 转变 点 附近 的 热 凡 给 率 ,To 代 
表 自 由 体积 为 零 时 相应 的 温度， 则 每 另 一 表达 形式 1 — Acxp[B/ 
(T 一 To)]， 这 正 是 441.4 已 叙述 过 的 Vogel-Fulcher ;7 了 程 ， 它 描 
述 了 在 高 于 T, 的 温度 下 ,许多 玻璃 形成 的 液体 所 具有 的 粘 滞 性 对 
温度 的 陡 变 特性 。 由 于 VY 出 现在 (5.5) 式 的 指数 上 ，-= 是 随 着 工 
的 降低 自由 体积 逐渐 减 小 这 一 点 ， 导 致 分 子 迁 移 率 的 念 剧 减 小 . 

LIB HE LAURE GE @ 实际 上 是 oy 一 oon, 即 液体 与 玻璃 相 
OMI BRE, EWER 1.1 和 图 1.2 中 已 看 到 的 ，owa 远 小 于 
mx， 在 固态 ， 热 脱 张 是 由 于 分 子 之 间 相 互 作用 的 非 简 谐 性 而 引起 
的 ，。 对 于 完全 简 谐 性 的 固体 (实际 上 没有 )， 热 联 联 为 零 。 对 于 由 
(5.4) 式 给 出 的 自由 体积 形式 的 局 部 自由 能 ， 显 然 热 腾 胀 仍 很 小 ， 
除非 温度 足够 高 以 致 志 相当 数目 的 元 和 胞 进入 HORE. 4B 
部 自由 能 的 值 小 于 (Cit, ER oO AERA OR, H 
且 是 简 谐 (抛物 线 ) 形 式 。 Yo > v。 时 ( 即 当 分 子 有 足够 的 能 量 进 
入 图 5.1 的 相 志 作用 势 在 大 问 距 下 的 弱 作 用 区 ), A BSE RE 
和 明显 的 非 简 谐 性 ， 从 而 开始 出 现 与 具有 显著 自由 体积 的 液体 对 
应 的 高 热 脱 胀 率 的 特征 . 
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正如 直 记 目前 为 止 所 讨论 的 那样 ， 自 由 体积 模 玖 提供 了 分 子 
迁移 率 的 物理 图 象 ， 并 简单 地 论证 了 高 于 T, MH CMI Mth, 
在 第 一 章 里 , 特别 是 联系 到 图 1.10 PROM a ee oe, MS 
表述 了 这 样 的 观点 ， 即 玻璃 化 转变 可 以 合理 地 解释 反 平 衡 热力 学 
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相 变 (尽管 需要 根据 动力 学 效应 作 修 改 )， 现 在 我 们 来 介绍 Cohen 
与 Grest (1979) 放 心 勃勃 的 努力 ,他 们 推广 了 自由 朱 积 理论 以 适 
合 于 热力 学 行为 与 玻璃 化 转变 ， 他 们 的 理论 涉及 体系 的 燃 ， 也 是 
逾 次 理论 的 重 变 应 用 。 

在 方程 (5.4) 及 图 5.6 中 对 局 部 自由 能 函数 Hv) 所 采用 的 分 
RALEA ARLE v< o 和 vw > ov BCR v< 
ve 的 元 胞 处 于 fv) 的 二 次 型 的 类 振子 区 ,因而 称 为 类 固体 的 ;v > 
vs 的 元 胞 处 于 线性 区 。 称 为 类 液体 的 。 只 有 类 液体 的 元 胞 才 有 自 
由 体积 。 这 里 所 描绘 的 类 固体 的 和 类 液体 的 区 别 ， 妈 根 到 底 是 音 
个 元 胞 的 区 别 , 即 以 前 讨论 过 的 在 图 1.7 的 (a) 与 (b) 或 图 5.5 的 硬 
球 分 子 C 与 A 之 间 的 振动 和 扩散 的 区 别 . 

把 元 胞 分 成 两 类 这 一 点 ,自然 导 至 了 和 逾 浴 概念 的 引入 ,借助 非 
常 示意 性 的 图 5.7 可 以 说 明 ， 为 了 简单 起 见 已 设 成 二 维 正方 形 点 
阵 ( 更 真实 的 图 需要 包括 元 胞 大 小 与 形状 的 分 布 这 些 :重要 方面 , 像 
2.5 的 Voronoi WK), 在 图 5.7 中 虽然 有 三 纪 分 开 的 类 液 
体 元 胞 ,但 其 中 只 有 一 个 是 类 液体 集团 ， 原 因 在 于 ,这 里 所 涉及 的 
逾 渗 过 程 与 经 典 逾 渗 稍 有 不 同 ， 

要 使 图 5.7 右上 方 的 孤立 类 液体 元 胞 改变 体积 ， 必 须 其 周转 


图 5,7 类 被 体 集团 
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类 固体 元 胞 的 体积 有 相应 的 净 改 变 以 补偿 。 由 于 闫 液体 元 胞 处 于 
io) 的 线性 区 ,而 类 固体 元 胞 在 二 次 型 区 ,上 述 改 变 将 引起 局 部 自 
由 能 之 和 的 改变 .也 就 是 说 ,由 于 这 个 元 胞 改变 时 会 引起 总 能 量 改 
变 ， 因 此 孤立 类 流体 元 胞 不 能 与 其 相 邻 元 胞 自由 交换 体积 。 类 似 
地 ,在 图 5.7 左 下 方 的 两 个 相 邻 的 类 液体 元 胞 之 间 重 新 分 配 自 由 体 
积 , 必 定 涉 及 需 围 类 固体 元 胞 的 改变 ,因而 一 般 地 说 将 5 Re a A 
耗 ， 

要 使 一 对 类 液体 元 胞 可 以 自由 交换 自由 体积 。 它 们 必须 彼此 
ERS, 而 且 它 们 必须 有 足够 多 的 相 邻 的 类 小 体 元 胞 ， 以 保证 
没有 类 图 体 元 胞 也 被 迫 改 变 。 图 5.7 POMS ET RH 
形 ， 图 中 的 第 头 表示 自由 体积 的 交换 。 这样 的 元 胞 称 为 属于 同一 
个 类 液体 集团 。 在 这 种 集团 中 ， 必 须 满足 超过 通常 的 但 渗 联 结 性 
HER, AABRAM ELARA TIN. APEC 
位 数 为 = 的 点 阵 ， 仅 当 一 个 [已 1 占 座 的 毗邻 有 和 = 个 或 更 多 个 [已 ] 
点 座 时 ,这 个 [已 ] 占 座 才 被 认为 属于 一 个 集团 (这 里 m:>1; Gm 
一 1! HEAL) 图 5.7 所 代表 的 是 x 一 4，m = 3 的 情形 ， 
图 中 显示 了 包含 8 个 元 胞 的 一 个 类 液体 集团 ， 由 脱 线 栏 出 的 区 域 
表示 。 在 这 个 集团 内 ,自由 体积 的 重新 分 配 可 以 自由 地 进行 ,因为 
1(v) 的 线性 ， 一 个 元 胞 获得 的 能 量 被 相 邹 另 一 个 元 胞 失去 的 能 量 
严格 括 消 ， 

正如 $ 5.1 末 曾 经 指出 的 , 逾 渗 进 人 玻璃 化 转变 的 着 由 体积 理 
论 的 道路 ， 与 前 面 讨论 的 逾 疹 进入 凝 胶 化 过 程 的 道路 正好 相反 . 
在 凝 胶 化 转变 中 ， 注 意 力 集中 在 由 结构 单元 (体系 中 区 “粒子 ”) 组 
成 的 联结 集团 上 ， 而 图 5.7 中 我 们 所 感 兴趣 的 是 比较 空旷 的 类 让 
体 元 胞 形成 的 低 密 度 集团 (粗略 地 说 ， 指 体系 中 的 " 空 叉 ”)， 这 种 
角色 反串 在 物理 学 中 经 常 出 击 、 一 个 极 好 的 例子 是 李 政 道 关 于 核 
子 中 夸克 禁闭 的 模型 ， 它 类 似 竺 超 导 球 内 奸 出 磁 通 量 的 里 边 志 外 
AR, 
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A p 表示 类 流体 元 胞 的 百分率 ，p, 表示 适当 的 痊 闯 问题 (高 
EGS, 具有 合理 估计 的 ma z/2) 的 逾 滩 阅 值 ， 若 以 e(T)R 
示 类 液体 元 胞 的 百分率 与 温度 的 关系 。 那 么 条 件 OT) » pi 可 以 
大 体 认为 决定 了 玻璃 化 转变 的 转变 点 。 当 过 时, 只 存在 有 限 
大 小 的 类 液体 集团 , 而 非 晶 态 体系 处 于 固态 。 当 请 >> 炙 时 ， 体 系 
中 出 现 无 穷 大 的 类 液体 集 著 ,因而 提供 了 长 程 分 子 输 运 的 机 会 . 然 
而 ,从 上 上 一 章 己 经 知道 ; 尖 则 刚 超过 和 逾 疹 阔 值 时 ， 逾 渗 通 路 的 纤细 
的 分 形 维 数 使 转变 的 特征 变 得 缓和 了 . 

Cohen 与 Gret 发 展 的 天 于 玻璃 化 转变 的 良 由 体积 的 热力 学 
理论 数学 上 很 复杂 ， 不 可 能 在 此 深入 讨论 .得 是 他 妇 的 理论 的 基 
些 特征 这 里 将 作 概 述 、 其 中 一 个 主要 的 要 点 是 明显 ; 池 计 及 了 与 类 
IE TR AK AY A A. 

DAMER- CERTE CAE ez) EK 
NAR. AAMELASFRASHTARMHANBSSRKRS 
AW. BHBOSARAEMT ATI. 对 于 像 图 5.5 所 
示 的 硬 球 分 子 体系 ,参考 体系 就 是 无 规 密 堆 积 的 非 昆 态 国体 ,其 元 
胞 就 是 § 2.4 的 无 规 密 堆 积 的 泡沫 体 中 的 Voronoi 多 面体 。 当 所 
考虑 的 分 子 体系 的 密度 几乎 大 到 参考 固体 的 密度 时 ， 扩 散 的 贡献 
ARM, SARRAF. 当 体 系 的 密度 逐渐 减 小 时 ， 公 有 迷 增 
MU, BABRERANA Bi SEB He. AA Ae Ree 
态 亿 液体 转变 的 一 个 基本 特征 . 

在 Cohen-Grest 理论 中 ,公有 粒 是 通过 类 液体 集团 而 进入 的 . 
(实际 上 下 面 提 到 的 “类 液体 ”集团 还 要 满足 一 个 适当 的 附加 条 件 : 
集团 的 总 自由 体积 超过 of. 凡是 前 面 在 自由 体积 理论 的 基本 假 
设 中 引进 的 量 ， 它 代表 分 子 经 历 一 个 扩散 步 记 必 须 的 最 小 自 击 体 
积 )， 在 类 液体 集团 中 , 比如 图 5.7 所 示 的 例子 中 的 个 分 子 ， 每 
一 个 分 子 随 著 时 间 发 展 在 整个 集团 内 运动 ， 每 一 个 分 子 均 可 达到 
整个 集团 所 占 所 的 空间 的 任何 地 方 ， 亦 即 它们 共享 集团 的 体积 . 
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在 集团 的 诸 元 了 胞 中 自由 体积 的 分 布 所 相应 的 不 同方 式 煞 目 联系 寿 
它 对 公有 和 焙 的 贡献 ， 显 然 , 公 有 迷 来 自分 子 的 退 定 域 , 姑 脱离 它们 
单个 元 胞 以 及 随后 在 遍及 集团 的 公有 体积 中 的 运动 ， 外 些 ， 公 有 
Pike BRR RIS, MAAR TRB ARRAS 
AKAA RA CG FFE TD, 

在 Cohen 与 Gres 的 统计 力学 处 理 (1979。，1981) 由 ,包括 了 
(尤其 重要 的 ) 图 5.6 的 局 部 自由 能 欧 数 、 逾 沙 集 团 大 小 分 布 n) 
的 一 个 解析 近似 式 {n(s) 是 大 小 为 :的 类 液体 集团 数 ， 对 图 5.7 的 
例子 ,+ 一 8), URIBE eo. Hh, BRAHMS 
?与 元 胞 体积 分 布 N(v) 起 了 核心 作用 .NN(v)dy 代表 体积 处 于 "> 
与 v 十 dv 内 的 元 胞 数 。 ?与 N(w) 之 间 有 下 列 关系 


p=N-: | N(v)ds, (5.6) 


SRN HFM OOF) 总 数 ， 总 自由 能 下 包括 NC (ode 和 
一 TSsw, 其 中 Sag tH SAM, 正 由 于 SAs 与 类 流体 集团 的 统计 分 
fi a(s) 有 关 ， 因 而 它 把 途 渗 理论 的 信息 结合 了 进来 。 图 5.8 是 
Sus(p) 的 示意 图 , 它 给 出 了 公有 病 作为 类 访 体 元 胞 百分率 的 函数 
的 定性 行为. 可 以 看 出 在 p = pe 处 一 定 的 “事件 "发 生 了 ， 随 着 ? 
的 碱 小 ， 当 达到 p ARERR RA SRE ARI Sq BEATE RE, 
EI- AOR TOI p， 由 于 8 < 1 , 故 发 做 。 对 
于 普通 的 傅 次 ,由 上 一 章 知道 ,在 三 维 情形 下 ,有 用 一 0.4. 

为 了 从 San) 建立 玻璃 化 转变 的 平衡 理论 ，Cobe! 与 Gres 
合理 地 选择 了 自由 能 了 ,得 到 确定 ”的 自治 条 任 , 最 后 确定 其 温度 
依赖 关系 p(T), 对 于 图 5.8 所 示 的 Saab 的 形式 。 他 们 找到 一 个 
一 级 相 变 。 随 着 温度 降低 ，? 减 小 ， 然 后 在 临界 温度 从 高 于 户 的 
一 个 值 不 连续 地 跌落 到 低 于 o 的 另 一 个 值 ， 这 个 结果 并 不 完全 
令 人 满意 ,因为 正如 第 一 章 已 描述 的 。 在 接近 T, 时 所 现 察 到 的 休 
系 的 热力 学 行为 表明 ,转变 是 二 级 相 变 ,为 了 消除 这 个 渔 别 。 一 广 
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svt 


Pe 
j 类 液体 元 跑 的 百分率 (p》 


图 5.8 根据 Cohen-Grest N RAE PER MARKUS HSM 
的 公有 有 病 作 为 类 流体 元 胞 百分率 的 函数 的 赂 图 

而 可 以 将 类 液体 和 类 而 体 元 陷 之 冯 尖 锐 的 区 别 缓和 化 ， 因 为 所 用 
BD He) 的 分 段 形 式 本 来 就 是 对 图 5.6 中 光滑 曲线 的 一 种 近似 ， 这 
一 修改 有 可 能 视 除 Saw 在 Pe 所 无 穷 大 的 斜率 ,因而 导 至 二 级 相 变 . 
我 们 还 知道 在 T, 附近 动力 学 效应 是 重要 的 , 在 Ts 以上,"? 随 T 
的 降低 而 连续 碱 小 ， 为 了 使 ?了 改 变 ， 类 液体 元 胞 与 类 国体 元 胞 之 
闻 必 须 交换 体积 ， 由 于 需要 消耗 能 量 ， 故 这 并 不 是 自由 交换 。 W 
Ii, Cohen 与 Gret GRH, RFT: it, CT) 的 笑 低 不 是 热力 
学 平衡 过 程 ， 他 们 还 证 明 他 们 理论 中 所 包含 的 红 列 时 间 效 应 可 以 
成 功 地 解释 所 观察 到 的 热力 学 性 质 以 及 像 Te( 工 ) 这 类 效应 (T* 随 
淳 火速 率 的 改变 )。 他们 的 分 析 发 现 , 观 察 到 的 弛 移 时 间 的 弥散 与 
类 液体 集团 表面 对 体积 比 的 弥散 性 有 关 . 
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现在 我 们 转向 非 蝇 态 面体 物理 的 嚼 一 个 基本 的 定 域 *> 退 定 域 
现象 , 它 涉及 的 不 是 原子 而 是 电子 的 运动 .无 序 引 起 的 电子 定 域 这 
个 题目 甚至 比 前 几 节 所 讨论 的 申 子 运动 的 情况 ( 琉 现 化 转变 ) 更 为 
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深刻 .液体 *> 玻 璃 态 转变 基本 上 可 以 按照 分 子 运动 的 经 由 图 象 来 
理解 {量子 力学 主要 用 于 确定 分 子 之 间 的 相互 作用 , 它 在 肥 设 元 胞 
的 自由 能 形式 时 起 了 基础 作用 ), 然 而 电子 现象 本 质 上 是 量子 力学 
性 质 的 .此 外 ,这 个 现象 的 许多 重要 特征 反映 了 概念 上 不 同 于 对 结 
最 固体 中 电子 的 传统 量子 力学 处 理 . 

为 了 引入 某 些 主要 概念 。 也 为 了 看 出 无 序 引起 的 定 域 问 题 和 
其 它 一 些 电 于 现象 的 来 龙 去 脉 ,在 表 5.1 中 我 们 比较 了 三 种 原子 
尺度 的 金属 <*> 绝 绿 体 转变 . 

表 5.1 中 所 考虑 的 第 一 类 转变 ， 是 一 种 包括 在 结晶 司 体 电子 
态 的 布 洛 赫 理论 或 能 带 理 论 框架 里 的 转变 、 下 面 将 简单 回顾 能 带 
理论 的 基本 要点 。 为 了 表述 简单 ,采用 一 维 形 式 (三 维 散 推广 可 以 
直截了当 地 得 到 ,例如 代替 kx A kor 等 等 ). 

Rs.1 实德 森 转 变 与 其 它 爹 帅 < 一 绝 绿 体 转变 的 比较 
BS wR 


gaont 
转变 中 的 变化 


转变 的 | 转变 的 绝 | 特征 能 重 


金属 一 边 | kat 


bat PA ae -s 
部 满 带 或 空 带 


一 一 一 


This tk 扩展 的 扩展 的 


AE S| BAN eK uU>B 


> B 


能 市 论 是 单 电子 的 独立 粒子 理论 ， 它 假定 任 一 电子 存在 一 组 
定 态 ;, 所 有 电子 在 这 些 态 中 的 分 布 遵从 费 米 - 狄 列 克 统 计 。 这 些 态 
Pik 通过 解 醉 定语 方程 Ady, = E arbre HATE » 其 中 总 为 哈密 顿 


算 符 ,除了 包括 电子 的 动能 项 P/2m 一 一 (万 ) 出 以 外 , 它 还 包 
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weaker Vis), 引信 中 是 为 了 计 及 该 电子 与 晶体 内 所 有 其 
它 粒 子 的 相互 作用 。 晶 体 结构 具有 平移 周期 性 ，Z( 羽 而 吾 ) 也 有 
相同 的 周期 性 , 亦 即 V(x to) = Vl), RE a 为 点 阵 常数 。 由 
此 得 出 波 函 数 是 形式 为 etzx(x) 的 布 洛 赫 函 数 ， 其 中 函数 wk 是 
周期 性 的 , BD uals -H a) = unele), CHAT RRM ERS 
分 st+。 ar — Ie RET ee kl—rja CR nja); 
整数 ”为 能 带 指 标 , Em 或 E(k) 与 晶体 动量 (4h) 的 函数 关系 决 
定 了 结晶 固体 电子 的 能 带 结构 。 每 一 个 带 可 以 容纳 IN 个 电子 ， 
其 中 N 为 量 体 中 的 元 胞 数 , 因子 2 来 自 自 旋 简 并 ， 

根据 布 洛 赫 ( 更 恰当 的 提 法 是 布 洛 赫 - 佩 尔 斯 -威尔逊 ) 晶 体 电 
子 论 ， 因 体 是 绝缘 体 ， 倘 若 每 一 能 带 或 者 是 完全 右 清 的 ， 或 者 是 
完全 空 的 ; 固体 是 金属 倘若 至 少 有 一 个 带 是 部 分 满 的 ， 在 等 温 时 
《经 常 假定 如 此 为 使 金属 和 绝缘 体能 级 尖锐 的 区 别 开 )， 低 于 费 米 
能 Er 的 所 有 态 都 被 电子 占据 , 而 能 重 高 于 Es 的 态 是 空 的 。 对 于 
金属 ,能 带 结构 和 电子 数 是 这 样 的， 以 致 Er 落 在 能 将 内 ， 因 此 这 
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个 能 带 只 是 部 分 浦 的， 对 于 绝缘 体 。Er KERAEZ, HEA 
一 能 阶 分 开 最 高 的 满 带 ( 价 带 ) 和 最 低 的 空 带 ( 导 带 )， 

表 5.1 第 一 行 所 示 的 这 种 金属 <* 绝 缘 体 (Me) 转变 可 以 用 
图 5.9 给 出 的 能 带 结构 的 示意 图 来 说 明 。 一 个 由 具有 偶数 电子 的 
原子 组 成 的 晶体 ,足以 占据 偶数 个 带 ,这 样 的 晶体 接近 一 种 边界 情 
形 :包围 着 费 米 能 级 的 两 个 能 带 或 者 能 合 刚 有 重生 (如 图 5.9(a))， 
或 者 刚好 不 重 伙 (如 图 5.9(b))。 这 时 ， 压 强 或 温度 的 很 小 变化 可 
能 引起 晶 休 的 能 带 结构 从 一 种 情况 跨越 到 另 一 种 情况 ， 这 种 能 营 
重合 的 金属 ~ 绝缘 体 转变 发 生 在 镑 中 ,压强 的 变化 引起 图 5.9 的 (2) 
类 与 (b) 类 能 带 结构 之 间 的 跨越 .有 趣 的 是 注意 到 ,大 家 熟悉 的 “ 半 
金属 ”材料 石墨 在 标准 温度 和 压强 下 正好 处 于 这 个 边界 的 金属 一 
方 ， 但 却 没有 办 法 消除 能 带 的 重 登 而 打开 一 个 如 (b) 书 的 能 阶 . 

正如 表 5.1 第 一 行 已 经 指出 的 ,在 上 面 这 种 类 型 能 转变 中 , 无 
论 在 金属 一 边 还 是 绝缘 体 一 边 ,在 Br 附近 的 电子 波 函 至 都 是 扩展 
态 。 这 种 波 函 数 在 整个 固体 内 到 处 都 有 可 合计 的 振幅 。 对 于 晶 
体 ,这 就 是 布 洛 赫 函 数 ， 具 有 图 5.10(a) 所 勾画 的 形式 ， 图 中 的 实 
线 代表 由 的 实 部 (或 虚 部 )， 虚 线 代表 相应 于 波 矢 本 征 值 & 的 平面 
波 包 络 ， 对 于 图 5.10(a) 所 示 的 这 一 特定 的 布 洛 赫 函 数 ,& 近似 为 
0.3(m/ a) ,相应 的 波长 为 (2x/A)， 略 小 于 7 个 晶 格 常数 

对 于 非 晶 态 固体 ,A 不 是 一 个 好 量子 数 ,因为 要 使 市 洛 赫 函 数 
的 解 成 立 ,必须 存在 晶体 长 程序 ， 当 不 存在 长 程序 时 ,上 述 解 不 成 
立 .当然 ,在 非 晶 态 固体 中 完全 不 存在 这 种 长 程序 。 对 于 区 璃 中 的 
电子 态 , 像 图 5.9 所 示 的 E,( 太 的 能 带 图 没有 意义 ,这 是 对 于 非 晶 
态 固体 能 带 理论 不 适用 的 一 和 明显 方 面 。 尽 管 在 这 类 习 体 中 也 存 
在 扩展 的 电子 本, 而 且 还 很 重要 ,但 是 它们 不 能 用 像 晶 示 那样 的 时 
子 化 波 矢 值 来 表征 ， 

与 非 晶 态 固体 关系 最 密切 的 一 种 金属 -> 绝缘 体 转 雇 是 安德森 
转变 ， 它 已 列 于 表 5.1 的 最 后 一 行 并 将 在 下 节 中 简单 捕 述 ， 在 安 
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德 森 转变 中 , 绝 俏 体 一 边 所 对 应 的 不 是 满 带 中 的 扩展 态 ( 如 在 晶体 
的 布 洛 赫 类 型 的 转变 中 的 情况 那样 ), 而 是 定 城 的 电子 态 ， 定 域 态 
的 含义 在 图 5.10(b) 中 示 出 . 波 函 数 集 中 在 仅仅 几 小 原子 组 成 的 
区 域内 ,而 在 固体 中 其 它 处 的 振幅 很 小 ,可 以 和 忽略， 离开 基本 上 包 
含 了 全 部 概率 的 小 区 域 ， 波 函数 的 振 炉 随 距离 而 指 歼 衰减， 这 种 
行为 由 图 5.10(b) 波 函数 包 络 的 吕 线 示意 她 描述 , 它 征 离开 定 域 中 
心 很 大 的 距离 处 按 e- 号 衰减， 由 于 明显 的 理由 , ko 称 为 定 城 
长 度 的 倒数 ,对 于 一 个 给 定 的 定 域 态 它 是 一 个 重要 的 参量 、 
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T RARAR, (H) 中 给 出 了 定 域 态 波 函数 . 

在 结晶 固体 中 ， 定 域 态 常常 由 于 化 学 杂质 而 引入 一 个 熟悉 
的 例子 是 晶 态 半导体 中 的 施主 杂质 ， 例 如 晶体 奸 中 的 磷 原 子 ， 这 
里 ， 与 杂质 原子 联系 的 类 氢 东 缚 态 以 分 立 的 能 级 形式 落 在 主 晶 的 
能 隙 内 ， 这 些 术 对 于 主 晶 (没有 化 学 杂质 和 结构 缺陷 的 理想 晶体 ) 
来 说 是 外 来 的 ,而 全 部 内 课 态 都 是 扩展 的 布 阁 赫 也 数 、 与 此 相反 ， 
我 们 将 看 到 ,无 序 引 起 的 定 域 态 对 于 非 最 态 固 体 是 内 喜 的 ,它们 的 
能 级 形成 一 个 连续 谱 ， 而 不 是 像 晶 态 尘 导体 中 外 来 态 那 样 的 分 立 
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W. 

在 进一步 讨论 无 序 引起 的 定 域 和 安德森 转变 以 前 ， 引 人 下 面 
的 概念 是 有 用 的 ， 这 些 和 概念 涉及 表 5.1 中 间 一 行 所 未 的 那 类 金属 
绝缘 体 转变 ,这 个 转变 和 其 它 一 些 极其 深刻 的 理解 一 样 , 是 莫 脱 
对 凝聚 态 物理 学 的 贡献 , 莫 脱 转变 (Mon, 1949, 1974) 无 论 是 哲 
理 上 还 是 物理 上 部 联 系 着 安德森 转变 ， 从 哲理 上 说 ， 冰 种 转变 都 
清楚 地 显示 出 用 于 描述 晶体 电子 的 传 绕 理 论 〈 布 治 赫 函 数 ， 能 带 
结构 等 等 ) 的 破产 。 在 解释 晶 态 固体 电学 与 光学 性 质 上 经 常 获得 
成 功 的 能 带 理论 ， 对 于 这 种 情况 完全 失败 (本 质 上 的 )。 从 物理 上 
看 ,两 者 之 相关 在 于 存在 着 这 两 个 效应 都 有 的 一 些 固体 ,一 个 有 趣 
的 例子 是 磷 掺 杂 硅 (Si:P)， 将 在 下 节 指 述 . 

莫 脱 转变 揭示 了 在 一 定 条 件 下 固体 的 单 电子 或 独立 粒子 理论 
失效 .由 于 明显 的 物理 理由 ， 所 考 瑟 的 是 晶体 情形 、 设 想 由 单 原 
子 组 成 的 男 体 ， 其 中 的 原子 在 孤立 时 包含 一 个 闭 壳 层 的 原子 芯 和 
一 个 外 层 电 子 ,例如 碱 金属 原子 。 [Adler (1982) 用 Na 为 例 对 莫 
脱 转 变 给 了 一 个 精彩 的 描述 ]， 在 晶体 电子 态 的 量子 力学 计算 中 ， 
标准 的 方法 是 假定 原子 核 固定 在 晶 格 的 格 点 位 置 上 ( 核 围绕 平衡 
格 点 位 置 的 运动 , 即 声 子 激发 ， 是 后 来 加 入 的 )， 在 对 单个 碱 金属 
原子 作 了 和 丛 当 的 考虑 后 ， 用 实际 晶体 已 知 的 体 心 立方 的 晶 格 常数 
mm 进行 了 能 带 结构 的 计算 ， 很 好 地 复 现 了 金属 性 固体 的 性 质 ， 这 
个 晶体 是 一 个 金属 ,因为 最 高 能 带 只 是 半 满 带 ,其 原因 是 每 一 元 胞 
只 有 一 个 电子 ， 故 在 能 带 的 2N 个 态 中 只 有 NN 个 电子 去 占据 ， 

然而 ， 莫 陪 (1949) 对 在 不 同 的 晶 格 常数 a 下 进行 的 这 种 计算 
的 含义 提出 了 一 个 基本 问题 。 对 所 有 凝聚 态 物理 学 家 都 熟悉 的 一 
个 假想 实验 是 一 个 逐渐 凝聚 的 过 程 ， 见 把 不 子 从 “无 穷 远 ” 光 到 所 
观察 的 固体 结构 的 格 点 位 置 上 ,中 间 通 过 候 想 的 一 组 结构 ,其 晶 格 
常数 4 取 s 一 oo 与 a = a 之 闻 的 一 切 可 能 值 .假设 把 « 值 取得 很 
大 ,比如 1m, 并 重复 上 述 计算 .由 于 平移 周期 福 仍 保持 , 单 电子 解 


» 258 « 


仍 为 布 洛 赫 函 数 ,最 高 能 带 也 是 半 满 的 、 因 而 仍 预 寺 材 料 是 金属 . 
但 这 显然 是 荣 雇 的 。 实际 上 我 们 处 理 的 是 一 组 弧 立 奈 子 ， 真 正 的 
解 必 定 只 能 是 原子 的 解 。 以 钠 为 例 , 正 确 的 结果 应 对 应 于 中 狂 的 、 
非 相互 作用 的 Na 原子 的 集合 。 我 们 所 感 兴趣 的 电子 占据 最 外 层 
(3s) 轨道 一 一 每 一 尺子 有 一 个 。 在 任 一 原子 上 有 两 个 35 轨道 者 
是 空 的 或 都 被 占据 的 位 形 不 可 能 发 生 , 但 若 解 是 布 治 赫 函数 , 则 一 
定 会 出 现 .这 两 种 位 形 要 消耗 很 大 的 能 量 ,因为 在 一 对 中 心 弧 立 原 
子 之 闻 一 个 电子 的 这 种 转移 (Na 十 Na 一 Nat + Na ) 需 要 的 能 量 
为 1 一 4， 其 中 了 代表 从 一 个 中 性 原子 移 去 一 个 外 层 电 子 (Na 一 
Nat 十 e-) 所 需要 的 能 量 , 4 为 电子 亲 合 势 ， 代 表 把 电子 附 到 另 一 
原子 上 (Na 十 e -一 Na ) 所 放出 的 能 量 , 4 远 小 于 了。 

上 面 的 论证 表明 , 在 原子 极限 下 a 一 co 能 带 理论 不 能 解释 最 
高 能 带 是 半 满 的 体系 。 这 一 失败 的 物理 原因 可 措 助 图 5.11 来 阅 
A. 图 中 给 出 了 在 独立 电子 图 象 下 的 两 种 电子 位 形 ， 它 们 有 相沿 
的 势能 ， 在 图 5.11 的 位 形 (b) 中 ， 两 个 外 层 或 价 电子 (对 Na 的 情 
É, SA Na 原子 贡献 一 个 3s 电子 ) 已 从 (a) 位 形 中 它们 原来 的 位 
置 移 到 另 一 元 胞 的 平移 等 价位 置 。 由 于 晶体 势 Vir) 的 平移 周 
期 性 《V(r) 近似 代表 一 个 电子 与 固体 中 所 有 其 它 10" 个 带电 粒 
子 , 包 括 所 有 其 它 电 子 的 平均 相互 作用 )， 在 独立 粒子 图 象 下 位 形 
《a) 与 (b) 有 相同 的 势能 ， 这 显然 是 不 合理 的 ， Beret in 
排斥 性 库仑 作用 (一 对 电子 为 [ras r 是 电子 1 与 2 的 间距 )， 
(b) 位 形 的 能 量 比 (a) 位 形 要 高 得 多 . 与 (b) 中 所 示 的 电子 挤 在 一 
起 相 联 系 的 这 一 能 量 消耗 是 一 个 “多 体 效应 ”， 在 单 电子 理论 的 独 
立 粒 子 图 象 中 没有 考虑 到 . 

因此 单 电子 理论 不 能 区 别 像 图 5.11(b) 的 位 形 和 像 5.11(3) 的 
位 形 ,因为 它 不 能 察觉 它们 能 量 上 的 不 同 ， 然 而 在 实际 固体 中 , 电 
子 的 运动 之 间 肯 定 有 关联 ,以 避免 像 图 5.11(b) 那样 的 彼此 接近 、 
能 量 上 不 利 的 位 形 ， 能 带 理论 由 于 忽 巾 了 电子 关联 而 褒 估 了 的 那 
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图 5.11 在 晶体 的 四 个 元 了 胞 区 域内 的 两 种 电 于 位 形 。 阴影 的 圆 起 

示 离 子 心 ; “X2? 表 示 价 电子 的 位 置 . SADR ERT 

《3) 位 形 ( 由 于 人 b) 有 更 大 的 电子 -电子 库仑 能 )， 但 是 ， 在 独立 电子 

近似 下 两 种 位 形 有 相同 的 能 量 ， 技 职 后 一 理论 唯一 的 是 每 一 电子 

在 其 元 胞 内 的 位 置 .在 实际 固体 中 ; 电子 的 运动 互相 关联 包 减 小 像 
(《b) 这 样 的 商 能 量 位 形 出 现 的 频数 ， 


部 分 基态 能 称 为 关联 能 。 贡 脱 转变 概念 中 的 关键 点 在 -， 在 一 定 
的 条 件 下 ,关联 能 使 固体 具有 绝 绿 体 的 基态 ,而 忽略 关联 的 能 带 图 
象 却 可 能 错误 地 预言 它 是 一 个 金 展 。， 这 种 固体 (例如 NiS) RA 
RARER. 出 现 这 种 固体 所 需 的 条 件 显示 于 图 5.12 t, 

图 中 原子 由 势 阱 表示 ， 每 个 原子 的 一 个 价 电子 在 狼 立 原子 极 
限 下 占据 在 一 个 束缚 态 能 级 上 上， 图 中 用 每 一 原子 势 阱 处 的 水 平 线 
表示 ,在 晶体 中 ,这 个 能 级 导 至 带宽 为 8 的 能 带 , 描 绘 在 图 的 左 端 . 
相对 于 且 由 原子 的 能 级 ,晶体 能 带 的 能 量 展 宽 了 ,大 致 是 从 一 B/2 
到 十 B/2。 册 于 能 带 只 是 半 满 的 ,晶体 中 价 电 子 的 平均 能 量 约 为 
一 8/4。 能 量 相 对 于 自由 原子 是 降低 了 ， 这 也 是 金属 内 荣 力 的 原 
A. 能 量 降 低 来 源 于 动能 的 减少 ， 这 是 由 于 在 晶体 中 电子 去 定 域 
而 变 成 扩展 态 ， 去 定 域 使 流明 数 的 振荡 变 得 平滑 , 庚 而 动能 Cv") 
对 总 能 量 的 贡献 减 小 ， 当 相 邻 原子 的 轨道 之 间 儿 乎 没有 什么 重 登 
时 ， 这 一 能 量 降低 影响 较 小 ， 因 为 这 时 使 波 函 数 平 消化 的 可 能 性 
很 小 ,后 者 需要 通过 来 自 不 同 原子 的 ,具有 相反 曲率 的 涛 函数 区 之 


" 260 e 


图 3.12 RRO TARA. STR Bae) CE 
P-TA) 到 小 于 同一 位 置 的 电子 -电子 关联 能 U0 时， 关联 引起 


疗 的 干涉 才能 实现 。 由 此 可 见 , B 随 晶 格 常数 的 增加 而 减少 ,这 可 
以 从 图 5.12 的 (a) 与 (b) 之 闻 的 区 别 看 出 。 显 然 , 当 4 一 oo 时 ,带宽 

现在 我 们 来 考虑 按照 能 带 理 论 已 被 略 去 的 关联 能 ， 两 个 价 电 
于 双重 占据 一 个 原子 所 消耗 的 能 量 用 上 U 火 示 ， 它 等 于 两 个 电子 1 
和 2 处 于 同一 原子 位 置 的 轨道 时 的 产 仑 能 的 平均 值 lera) U 
的 意义 由 图 5.12{c) 给 出 .在 图 5.12(a) 与 5.12(b) 中 , 在 每 一 势 阱 
处 的 水 平 线 可 以 很 好 的 代表 孤立 原子 中 价 电 子 的 能 级 ， 这 个 能 级 
古 二 重 简 并 的 ,可 以 容纳 自 旋 相 反 的 两 个 电子 .同一 能 级 可 以 占据 
的 电子 数 为 0，1 或 2。 但 这 个 观点 忽略 了 ?1 rs 相互 作用 。 当 
两 个 电子 占据 相 朵 的 位 置 时 ;我们 知道 会 有 排 慰 能 ,因而 使 能 量 增 
加 。 由 于 库仑 作用 eVyra, 导 至 能 带 与 占据 数 有 关 ， 这 一 点 可 以 用 
图 5.12(c) 的 等 价 二 能 级 图 来 代表 ， 每 一 点 阵 座 有 两 个 能 级 ， 下 
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能 级 相应 于 图 5.12(a) 与 5.12(b) 中 的 能 级 ,是 为 占据 原子 的 第 一 
个 电子 准备 的 .上 能 级 实际 上 只 有 当下 能 级 已 占据 时 才 存 在 , 它 被 
提高 了 如 并 且 是 为 占据 该 点 阵 座 的 第 二 个 电子 准备 的 ， 当然， 在 
有 两 个 电子 存在 时 ， 指 定 第 一 个 "电子 和 第 二 个 "电子 只 是 为 了 
竣 述 方便 ,因为 正 能 量 上 是 两 个 电子 相互 作用 (e*jrs) 的 结果 ， 正 
如 前 面 讨论 过 的 , 在 原子 极限 下 有 U1 一 4. 
在 忽略 如 和约 独 这 电子 处 理 中 , 波 函 数 是 布 滩 赫 晃 数 , 故 每 个 电 
子 处 于 任 条 点 阵 媳 的 概率 相等 ， 而 与 该 点 阵 座 另 一 电子 态 是 否 占 
TICK. SN. AE KH, 和 双重 占据 点 阵 座 的 概率 分 别 为 1/4, 
1/2，1/4， 认 识 到 每 一 双重 占据 点 阵 座 确 实 增 加 能 量 果 以 后 、 我 
们 就 可 以 理解 , 若 采 用 退 定 域 波 函数 ,就 不 可 能 描述 电子 有 尽 可 能 
避免 相遇 的 倾向 ， 因 而 说 羽 了 必须 引 人 每 个 电子 的 平均 势能 消耗 
U/4, 既然 我 们 已 经 知道 形成 能 带 时 平均 动能 减少 约 B/4， 了 村 是 
得 出 : Æ U > B, 则 关联 所 消耗 的 能 置 将 超过 退 定 域 所 获得 的 能 
B. 
于 是 , 莫 脱 绝缘 体 出 现 的 条 件 为 ; | 
U> B (关联 引起 的 定 域 ). (5.7) 
SRSA RE, UPR RY. RRR UNS 
ike (SPT RAN MWR), AREER BRIE 
ERGERE., 像 图 5.12 的 (a)<>(b) 所 示 的 那样 ， 当 原子 之 
间距 离 的 改变 引起 价 电子 系统 两 种 特征 能 量 ( 带 宽 8 与 电子 -电子 
关联 能 品 ) 相 对 重要 性 发 生 改 变 时 ,出 现 莫 脱 转变 . 
莫 脱 转变 具体 体现 了 凝聚 态 物理 学 中 一 个 反复 出 沈 的 题 愉 ， 
即 :” 低 密度 极 限 下 的 电子 定 域 标志 著 在 该 区 域内 势能 超过 动能 . 
这 个 题目 早先 的 形式 是 维 格 纳 点 阵 的 概念 。 维 格 纳 曾 :又 建议 ， 低 
密度 低温 的 电子 气 会 晶 化 ， 电子 定 域 到 点 阵 座 附近 , 设 轧 电子 在 一 
个 均匀 “ 凝 胶 状 " 正 电荷 背景 (体系 保持 电 中 性 ) 中 运动 ， 例 如 它们 
EERENS a 的 点 阵 上 ， 则 每 一 电子 的 平均 势能 为 一 cy/ 2z( 它 
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是 负 的 ,因为 电子 与 周围 荷 正 电 的 凝 蒋 有 净 的 结合 )， 使 电子 定 域 
Aine DL SRR OER BAL. AREER 
4, ARH RAE NERY ja, 相应 的 动能 为 CP fla’). HTF 
势能 按 1/a 而 动能 按 1/0 定 标 ， 因 此 在 a ->00 的 低 刻 度 极限 下 ， 
势能 变 成 占 主导 的 因素 。 与 库仑 相互 作用 相 比 、 定 场所 消耗 的 动 
能 变 得 可 以 忽略 ,因而 电子 形成 点 阵 以 最 大 限度 地 各 和 免 相 过。 使 点 
主导 的 总 势能 最 小 . 

上 面 所 叙述 的 假设 的 逆 命 题 是 : 在 相反 的 高 密度 RIK a 
0)， 占 主导 的 是 动能 , KN PERE PR, PRREEBH. 
因为 efri 不 重要 , 故 忽略 关联 是 很 好 的 近似 , 这 是 极 高 压 下 关于 
所 有 可 能 形成 金属 性 固体 的 基本 原理 。 人 们 猜测 这 也 是 大 行星 芯 
部 的 一 个 重要 成 分 ,但 至 今 ( 直 到 写本 书 时 ) 在 地 球 上 尚未 实现 , 实 
现金 属 所 已 成 为 为 达到 高 密度 区 而 进行 高 压 研 究 的 动力 ， 
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尽管 在 推导 安德森 定名 时 涉及 的 数学 顾 为 复杂 ， 这 里 只 能 给 
一 个 轮 慷 ,但 借助 于 上 节 所 提供 的 缘 景 知识 ,应 该 能 够 抓 住 无 序 引 
起 的 定 域 的 主要 方面 了 , 与 图 5.12 中 用 以 说 明 莫 脱 转变 类 似 的 形 
Ao 图 5.13 是 对 安德森 转变 的 说 明 .。 正如 在 莫 脱 转变 与 维 格 纳 转 
变 的 情形 一 样 ， 在 安德森 转变 中 的 电子 定 域 反映 了 壕 人 这 样 一 个 
区 ,其 中 在 决定 波 函 数 的 形式 上 ， 势 能 超过 了 动能 成 为 主导 因素 . 
在 图 5.12 中 从 (a) 一 (b) 的 退 定 域 一 定 域 转变 是 通过 让 弱 动 能 ( 即 
在 低 密 度 下 减 小 带宽 ) 来 实现 ， 而 在 图 513 中 的 安德森 转变 则 是 
通过 堆 加 一 个 足够 强度 无 序 引 起 的 势能 来 实现 (实际 上 如 下 面 将 
简单 讨论 的 ,安德森 定 域 有 一 个 有 效 的 低 密度 方面 , 它 恢复 到 类 似 
十 莫 脱 转 变 )， 
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在 图 5.13(b) 中 ,代表 原子 位 置 的 势 阶 不 再 是 相同 的 ， 相 有 反 ， 
势 阱 的 深度 随 点 阵 座 无 规 地 变化 ， 这 种 无 规 势 在 非 晤 态 固 体 中 存 
在 。 由 于 这 种 固体 具有 拓扑 无 规 性 ,在 玻 现 里 六 有 的 你 置 均 不 司 ， 
与 图 5.13(a) 代表 的 晶体 的 那 种 只 有 -~ 一 个 势 阱 深度 (和 束 绢 态 能 
级 ) 不 同 ,在 图 5.13(b) 示 蕊 控 术 的 非 最 态 情 形 下 ， 势 阱 深度 (因而 
AMER IA Wa. SORE AW RE Re TER 
Fir BEA Fate Fl Ue ae AC S| te ST ke BE BE 
范围 ， 


5013 RGR ART RRARR. 当 无 序 的 宽度 及 超过 
带宽 B 时 ， 无 序 引 超 的 定 域 发 生 . 


动能 与 势能 之 间 的 竞争 对 电子 态 的 影响 , 现 妇 结 列 比 值 榴 / 3， 
W 是 无 规 势 的 大 小 ，8 为 不 存在 无 序 {晶体 ) 时 的 带宽 ,WF 和 8 是 
有 关 的 特征 能 量 ， 在 他 的 题目 为 "在 一 定 无 规 的 常 体 书 不 存在 扩 
EO SMR (Anderson, 1958 )， 安 德 森 从 数学 上 证 明了 基 
本 的 要 点 。 他 证 明 当 无 量 纲 的 无 序 参 量 F/B RBA, frat 
带 中 的 全 部 态 都 是 定 域 的 ， FERS 所 列 出 的 定 域 判 据 中 ， 略 去 
了 尚未 很 好 确定 的 量 级 为 1 的 因子 , 即 为 
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W>B 《无 序 引 起 的 定 域 )、 ~~ 6.8) 

正如 进一步 将 要 概 路 描述 的 ， 安 德 森 模 型 是 一 个 量子 力学 的 
HAAR, CRT SHS.) RRS ER. i 
立 电子 图 象 是 安德森 模型 的 一 个 重要 方面 ; 计算 时 在 单 电子 哈密 
顿 量 中 采用 了 如 图 描绘 的 无 规 势 。 对 于 莫 陪 绝缘 体 ,在 引 估 电子 - 
电 乎 关联 后 , 独 六 电子 图 象 所 预言 的 扩展 态 被 否定 了 ， 与 此 不 同 ， 
安德森 定 域 是 在 纯粹 的 独立 电子 图 象 下 由 于 无 序 而 引起 的 . 

无 序 引 起 的 定 域 的 概念 后 来 被 莫 脱 和 其 它 的 人 推 " 了 (Mott, 
1968; Cohen, Fritzsche 与 Ovshinsky, 1969), TIRE BUDE 
对 非 晶 态 半导体 中 的 电子 态 的 流行 的 看 法 有 很 强 的 影响 。 当 无 序 
足够 大 使 WW1B 满足 安德森 判 据 时 ， 能 带 中 所 有 的 态 都 变 成 定 域 
态 。 莫 脱 指出 REAL RESON PRENSA BAER. 1 
斑 中 电子 态 的 这 一 特征 由 图 5.14 下 半 部 的 态 密度 显示 出 。 EH 
SCE WEEN THER: MENEER, 在 每 一 个 
能 带 内 的 主体 部 分 的 态 仍然 是 扩展 的 ， 扩 展 态 与 定 域 态 的 不 同系 
指 图 5.10 所 示 的 本 质 差别 。 在 图 5.14(b) 中 ， 分 开 定 域 态 区 与 扩 
展 态 区 的 分 界线 的 能 量 称 为 迁移 率 边 ， 于 是 ， 安 德 表 转 变 系 指 这 
样 的 定 域 > 退 定 域 转变 ,其 中 由 于 成 分 ,压强 ， 外 电场 等 等 的 改变 
把 费 米 能 级 推 过 迁移 率 边 。 “ 

在 图 于 13 人 的 ) 中 ,分 布 两 丑 的 态 特 别 容易 定 域 ， 其 理 出 可 以 从 
几 方 面 来 理解 ， 一 种 是 Thouless (1974) 提 出 的 ,基本 上 是 一 种 洽 
次 的 论证 。 实 际 上 ,所 面临 的 情况 等 优 于 多 色 和 逾 姿 ,这 种 推广 的 逾 
渗 在 第 四 章 末 描述 过 ， 为 了 采用 这 一 论证 ， 需 要 预先 知道 无 序 位 
置 中 晤 子 输 运 的 特征 。 一 个 电子 可 以 比较 容易 地 从 一 个 位 置 运 动 
到 邻近 的 另 一 个 位 置 ， 仅 当 这 次 个 位 置 的 能 级 差 小 于 (重大 决定 
的 ) 带 宽 的 一 个 小 分 数 ， 后 者 近似 为 B/z， 其 中 z 为 点 阵 的 配 位 
B. 能 量 相 差 很 大 的 不 同位 置 实际 上 是 脱 秽 的 ， 设想 把 分 布 宽度 
W 分 成 宽度 为 Bjz 的 分 离 的 能 量 范围 ， 按 照 每 一 位 狂 的 能 量 所 
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辟 的 范围 将 每 一 位 置 加 上 标记 (或 着色 ")， 每 一 位 置 可 以 和 附近 
的 .具有 相同 按 能 量 确定 的 类 型 ( 即 相同 颜色 ) 的 位 置 交换 ,但 不 能 
与 其 它 类 型 的 位 置 交换 ， 这 种 情况 类 似 于 多 色 逾 渗 过 程 ， 对 于 三 
类 位 置 的 情形 , 相应 于 图 4.23 的 三 色 过 程 ， 

让 我 们 用 图 4.23 PBA KI, ET OD ME 
的 ， 对 于 从 态 密度 的 胖 " 的 中 心 部 分 所 取 的 一 个 能 显 间 踊 相 应 的 
这 类 位 置 ,可 以 利用 的 有 很 多 ， 也 就 是 说 空间 浓度 很 高 ,因而 容易 
WER 4.23 中 的 0" 与 者 ) ,但 是 ,从 分 布 的 SE” 的 尾部 所 取 的 
能 量 问 隔 相 应 的 颜色 ， 可 以 利用 的 位 置 很 少 ， 在 空间 彼此 分 得 很 
开 ， 基 而 不 存在 逾 滩 通路 《图 4.23 中 的 ”X”)、 基 本 上 是 定 域 的 ， 
这 说 明 为 什么 无 序 最 容易 使 态 密度 末端 (图 5.14 的 阴影 区 ) 的 电 
FER. 按照 这 种 方式 来 解释 、 安 德 森 定 域 出 现在 保密 度 区 就 不 
是 偶然 的 了 ， 因 为 在 低 密 度 区 (分 布 的 尾部 对 应 于 空 电 中 的 低 密 
度 ), 势 能 (这 里 是 指点 阵 座 之 间 去 耦合 而 来 的 无 序 诱导 位 势 ) 追 使 
电子 定 域 。 从 这 种 观点 来 看 ， 与 前 节 莫 陪 和 维 格 纳 张 兄弟 之 间 
的 家 族 杠 似 性 清楚 可 见 . 

图 5.14 的 下 半 部 分 已 被 用 来 说 明 非 晶 态 半导体 迁移 率 边 的 意 
义 : 在 转向 其 它 讨 论 前 : 借 此 机 会 我 们 来 比较 一 下 共 价 键 晶 体 和 玻 
璃 电子 结构 的 几 个 总 体 方面 。 图 的 上 半 部 显示 了 晶体 的 有 代表 泪 
的 态 密度 函数 (五 儿 (四 单位 体积 单位 能 量 间 陪 内 的 电子 术 数 ). 首 
先 注 意 到 有 一 些 尖 锐 的 角 ( 和 斜率 不 连续 )， 它 们 是 晶体 电子 谱 的 特 
征 ,对 于 晶体 , nC) 可 以 通过 对 奶 空 间 的 状态 数 的 简单 计算 由 能 带 
结构 ECR) BR SH. TEE ERE Ve ER 为 零 的 特殊 点 ， 
因此 za(E) 出 现 尖 锐 的 结构 ， 这 本 质 上 是 计算 态 数 的 几何 学 的 结 
果 , 每 当 E( 趾 ) 有 局 部 极 大 、\ 极 小 或 鞍点 时 ,就 出 现 玉 -ECR) 一 0. 
由 于 是 要 能 作为 标 芒 电子 本 征 态 揭 量 子 数 需要 平移 周期 性 ， 于 是 
得 出 aL) 的 拓 锐 结构 是 晶 坷 本 身 的 特性 ， 仅 当 有 长 程序 时 才 存 
在 。 图 5.I4 的 上 部 与 下 部 的 师 线 显示 了 这 方面 的 差别 ， 
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上 看 我 们 用 黑体 字 所 强调 的 ,目的 在 于 (可 以 说 ) 一 视 同仁 ”. 
这 里 遇 到 的 请 况 是 ， 皮 聚 态 物质 的 这 种 特殊 性 质 仅 仅 根 据 短程 序 
不 可 能 理解 ,实际 上 需要 长 程序 才能 解释 .( 结 最 固体 还 有 其 它 一 些 
这 类 性 质 ,主要 是 光谱 性 席 , 将 在 最 后 一 章 中 结合 对 刺 璃 选择 定 旭 
不 成 并 再 作 介 绍 .) 当然 :本 书 主要 要 国明 的 是 短程 序 足以 解释 于 
体 的 许多 本 质 方面 ,无 论 是 晶体 还 是 非 量 体 . 国 北 , 纳 侣 图 .5.14 指 
出 下 面 一 点 是 恰当 的 ， 即 ”( 了) 的 总 的 形式 实际 上 证 要 由 短程 序 
决定 .在 晶 态 或 非 晶 态 硅 这 类 半导体 中 , 价 带 与 导 带 之 间 的 平均 能 
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图 5.14 WASSER SA FAT, 所 示 的 是 最 

高 占 气态 与 最 低空 态 附近 的 行为 。 2(E)4B 代表 单位 体积 内 能 量 处 

FEFE +E 内 的 电 于 宁 数 。 对 于 许多 电学 性 质 而 言 ， 砷 最 态 加 
it A BTS RE KD EA T 
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隙 (好 两 个 带 重心 之 间 的 能 量 差 )， A T a TA 
HOSE OME A A A -MRR RRE., 

图 5.14 还 有 最 后 一 方面 需要 评论 ， 在 上 灶 部 所 撕 给 的 有 体 
态 密度 中 , Ai (2.5 SK CE.) 之 洞 有 一 能 队 《Er 一 下 
一 E,).' 在 这 个 能 隙 中 (对 于 理想 晶体 ) 完 全 没有 态 存 二; 它 相应 
于 禁止 的 能 区 ， 就 像 图 5.%(b; 分 开 两 个 带 的 情况 一 样 ， 对 于 非 晶 
态 夯 体 ,原则 上 这 些 能 量 可 以 被 占据 ， 因 为 晶体 的 尖 铬 的 囊 边 ( 它 
是 上 上 面 讨 论 的 尖锐 结构 的 简单 特殊 情况 ) 在 有 无 序 存 在 时 不 须 保 
持 。 照 这 种 说 法 ， 晶 体 的 能 隙 (其 中 ntE) 一 0) 在 玻 瑞 中 由 BRE 
险 ” 代 兰 ( 其 中 wn(E) 仅 仅 是 非常 小 )， 结 果 证 崩 、 对 大 多 数 过 续 无 
规 网 络 结构 的 非 晶 态 固体 ， 带 边 是 相当 确定 的 ， 无 序 引 起 的 屁 区 
《在 图 5.14(b) 中 被 夸大 了 ) 并 不 扩展 太 远 。 要 (实际 地 ) 理 解 这 一 
点 ;一 种 办 法 是 观察 光学 玻璃 吾 著 的 透明 性 。 (也 应 注意 ， 定 域 态 
之 间 的 光学 跃迁 很 弱 , 因 而 削弱 了 尾 区 对 光学 性 质 的 匡 师 ,) 然 而 ， 
这 些 由 无 序 引起 的 态 密度 的 尾 区 在 玻璃 中 和 存在, 并且 亿 含 ( 直 到 迁 
移 率 边 处 ) 定 域 态 。 图 5.14(b) 中 两 个 迁移 率 边 之 间 的 竟 量 辣 隔 称 
为 迁移 率 隙 (Cohen, Fritzsche 与 Ovshinsky, 1969). MIERA 
半导体 的 电学 性 质 而 言 : 它 所 起 的 作用 与 蝇 态 半导体 中 能 隙 所 起 
的 作用 类 似 ， 

安德森 定 域 性 的 出 现 是 量子 力学 与 强 无 序 密切 结合 的 结果 ， 
在 转 人 对 整个 问题 以 哈密 辆 量 为 基础 的 讨论 以 前 ， 我 们 想 把 无 序 
这 方面 层 立 出 来 考察 一 下 。 我 们 喜欢 的 显示 无 序 影响 的 方法 当然 
就 是 逾 淆 模型 。 联 系 到 迁移 率 边 我 们 已 经 用 到 一 些 傅 浴 概 念 ， 为 
了 帮 动 理解 在 带 尾 区 无 序 引 起 的 定 域 ,多 色 逾 渗 很 有 月 ,这 里 对 点 
阵 座 的 着色” 按 其 势 阱 深 诬 的 能 县 值 进行 ， 而 后 者 用 重 又 所 决定 
的 分 立 能 量 间 隔 量度 ， 现 在 我 们 来 考虑 一 个 逾 渗 图 象 ， 它 可 以 看 
成 是 安德森 转变 的 经 典 极限 (Zalien 与 Scher, 1971; Z:llen, 1979}, 

为 了 前 明 问题 的 拓扑 要 素 , 考 碟 一 经 与 粒子 在 一 陋 机 (但 王 落 
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并 不 剧烈) 势 Vr) 中 运动 ,, HA 9-19 代表 把 二 维 势 画 尿 地 形 图 或 
等 值 线 图 的 一 部 分 , SRR VC) 的 等 势 线 ， 对 于 能 量 为 E 
的 一 个 经 典 粒子 ， Vor) > 用 的 区 是 完全 禁止 的 ,允许 的 区 是 
Vir) < E HEK, 图 515 中 用 阴影 表示 : 图 中 的 [ta)。(b) 和 (c) 分 
别 对 应 于 粒子 能 量 顺 序 增 大 的 三 种 情形 , 

随 着 E 的 增加 将 发 生 什么 情况 ,' 可 以 借助 于 “大 并 水 ”类 比 立 
即 看 出 《Zallen 与 Scher，1971; Zalen; 1979), 把 图 5.15 的 每 
一 幅 解 释 成 一 个 行星 表面 一 部 分 的 空中 拍 接 的 照片 ， 行 星 表面 层 
是 多 孔 物 质 纵 致 所 有 水 域 的 表 洒 水平 相 同 (由 一 些 看 不 见 的 地 下 
通道 联接 着 )。 现 在 了 (*;- 儿 应 看 成 是 在 点 (x, y) 行星 的 固体 表 
面 的 高 度 ， iti RK P, 介 许 区 (V < EVER MBA 
VAR AY PK HAER > EARED, E hi 
地 。 图 5.15 As ORCOS RR RARR , (a) >(b) 
EEEE AA TA 

首先 在 图 5.15(a) 中 ,我 们 看 到 的 区 域 显然 属于 去 陆地 块 。 一 
些 孤 立 的 湖 夹 在 无 想 的 大 陆 中 惕 。 随 后 在 (b) 中 ,上 和 天 的 水 面 使 某 
些 湖 联 起 来 ,有 形成 更 大 的 湖 ， 最 后 在 (c) 中 ,已 接近 笃 经 故事 里 所 
说 的 40 天 , 我 们 所 君 到 的 是 初始 (a) 图 拓扑 上 的 逆 景 象 :在 (<) 
中 ， 殊 立 的 岛 夹 在 无 限 扩 展 的 洋 之 中 . 在 (4a) 与 (c) 之 间 某 一 确定 

的 水 域 水 平 处 (接近 (b) 的 某 处 ), 湖 > 洋 的 转变 发 生 。 从 船 可 以 在 
水 面 上 自由 运动 的 观点 来 看 。 湖 一 洋 的 转变 就 是 定 域 ~ 退 定 域 转 
变 。 虽然 实 中 的 一 条 船 不 可 能 走 到 行星 表面 的 在 僻 地 方 (对 于 陆 
地 与 湖 , 船 是 不 可 能 进 人 的 )， 但 它 的 运动 可 以 在 任何 方向 上 无 跟 
地 扩展 ， 

回 到 原来 的 模型 ， 一 个 能 景 为 ,在 无 规 势 Vr) 中 运动 的 经 
Hot, BA, BRE <E, 的 全 部 态 均 为 定 域 配 ,而 E> E, 的 
是 扩展 态 。 人 临界 能 量 E 相应 于 临界 水 平面 , 按 “ 大 洪水 ”类 比 ， 在 
此 水 平 处 发 生 湖 一 洋 的 转弯， 这 个 在 随机 变化 的 势 场 中 作 经 典 运 
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SS 


N 


(Zallen 与 Scher, 


Sop 


(a), 


一 个 经 上 典 粒 于 


维 无 规 势 场 中 


等 值 线 代 表 V(r) 
BRAME E AAM FIFE (V <E) 


g 5.15 


IPA X 5} 


ARCC) A 


Cb 


的 等 势 线 ， 


1971), 


水 ? 


> 


根据 正文 的 “大 站 
类 比 ) 用 圣经 故事 书 在 
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类 比 湖 全 洋 的 转变 (安德森 转变 的 一 个 经 典 


40 天 里 水 面 的 上 升 来 表 
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ASM SET eee: CST bk $4.7 中间 到 进 的 
ERRER. ERA Ree, Bo RN 
概率 ? 的 成 分 变量 用 E FARA 
动 的 空间 所 点 的 百分率 ; Sle eG EG i 


(EB) = | ah Tie | 
a “Vony<B 


当 与 能 量 有 关 的 这 一 人 允许 空间 百分率 中 超过 一 临界 值 办 { 即 连 续 
BNE PIES JR ,一 个 无 限 扩展 的 匈 许 区 ( 洋 ") 就 存在 转变 能 量 
Ee e E T oe is 
PCE.) 一 由。 : de (5) 
= EEF SSR RL AROS EAM, HA 办 一 
172、 为 了 看 出 这 一 点 , 注意 到 在 图 5.15 中 内 有 ~" 种 租 元 (阴影 的 
BRIER BAe a OT RTE TS TS READ e 
BA. A-RBDR, MAPA eM. eT Pe 
REAM BASF Se UT MR SH s I 
分 布 (dg$/dE， 亦 即 nC(E)} 对 于 平 鬼 势 感 对 称 的 ， 则 $= 1/2 
(Zalien, & Scher，1971)， 在 一 维 情 形 下 ,显然 有 由 "= 1， 因 为 无 
法 像 在 较 高 维 的 情形 那样 绚 过 V(r) ee (这 与 zz 一 1 一 1 
基本 土 是 相同 和 的 理由 )。 三 维 情形 自然 是 我 们 感 兴 趣 有 购 , 不 过 尚 无 
严格 "的 结果 … 然而 ,对 许多 情况 采用 $4.7 讨 论 过 前 旷 界 分 数 体 
积 作为 一 种 合理 的 估计 似乎 是 绢 有 道理 的 ,这样 敌 的 结果 为 eld 
= 3) + 0.16, 

. 图 5.15 aH TSR BALMER, AE RR 
下 。 其 一 与 湖 的 数 且 有 关 (在 常规 的 点 阵 逾 渗 中 即 集团 的 数目 )， 
当 水 平面 很 低 时 ， 凡 平 没 有 湖 存 在 ; 随 著 水 平面 的 上 六 , 湖 的 数目 
him. 但 后 来 随 着 它们 合并 形成 更 太 的 湖 或 者 ( 当 > > peh) 
连 成 扩展 的 实时 , 湖 的 数目 减少 了 。 其 结果 是 , 逾 疹 阔 值 相应 于 湖 
的 数目 下 降 得 最 陡 时 的 水 平面， ee 而 使 湖 的 数 
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迅速 消失 。 图 5.15 RD SAE MAS eS 
最 长 。 这 一 特征 来 自 接近 $ ARE eee 
章 对 唐人 请 诊所 讨论 的 一 样 ， 

至 此 , 所 有 图 绕 图 5.15 的 势 的 讨论 用 的 一 直 是 经 典 物 理 ， 当 
然 , 对 于 电子 ,最 子 力学 的 考虑 是 十 分 重要 的 。 鼻 正 的 电子 可 以 由 
于 赚 道 效 家 而 穿 人 Fr)> 瑟 区 ,因而 经 典 问题 中 尖锐 的 允许 或 禁 
止 的 二 分 性 消失 了 ,然而 , 半 经 典 近 和 似 ( 比 如 说 涉及 到 用 方程 (5.9)) 
在 一 定 的 情况 下 仍 是 合 道 的 , 即 当 y(r?) 的 地 瑶 ( 衫 等 香 ) 的 特征 长 
度 尺 标 比 典型 鸠 电子 德 布 罗 音波 长 大 得 多 时 ， 

在 进一步 讨论 安德森 的 分 析 前 、 让 我 们 就 两 个 方 盏 对 经 典 的 
(连续 区 逾 活 ) 和 量子 的 处 理 作 一 对 比 。 第 一 个 区 别 是 关于 在 迁移 
率 边 以 上 的 态 的 上 性质， 在 经 典 情形 下 ,对 于 E> Es, MSAK 
的 洋 共存 ,。 (RRB PRY REAR, ARRAS BBR 
F). 这 表明 有 这 种 可 能 性 : AT RRRA RET ER 
态 仍 然 存在 。 量 子 力学 的 结论 与 此 相反 : 定 域 的 波 画 用 不 可 避免 
HE SMART RRS RGEC. A, PRB ER 
态 与 扩展 态 是 消 楚 分 开 的 (由 迁 移 率 边 ) ,正如 图 5.14 im, 

第 二 个 区 别 与 两 种 图 象 和 维 数 的 优 赖 有 关 ， 在 -- 维 情况 下 ， 
无 论 逾 浴 还 是 量子 处 理 ， 无 序 都 使 全 部 态 定 域 .对 4 = 2 或 更 高 
维 ， 存 在 逾 兆 转 变 ; 而 安德森 转变 发 生 在 d — 2,001 RERE 
4 > 2)]。 对 安德森 转变 ,正如 下 节 将 讨论 到 的 ,4 一 2 看 来 是 下 边 
TER. 

现在 我 们 来 给 安德森 关于 无 序 国体 中 电子 的 量子 理 te “HR 
i A” ( Bb ESA EL) (Anderson, 1958), “BEDE BE 
BE — TPR Ls AK He ERR” (Anderson, 1978). 它 是 由 下 
列 哈密 顿 量 表 达 的 、 紧 束缚 的 能量 无 序 的 单 电 子 模 型 ， 


H= >》，Eictrci + 2 T ch ¢;, (5.10) 
1 i” 


+ 272+ 


这 个 哈密 尾 量 是 用 二 次 量子 化 符号 在 坐标 表象 中 表达 的 。 其 中 
E: BEWE i ATHER, Ty 是 位 置 和 f SARE E 
阵 元 ,ce 与 :分别 代表 一 个 电子 在 位 置 ;的 产生 和 消灭 算 符 .75 
也 称 为 重合 能 量 积分 或 KK RIY. KERR TAER 
位 置 之 闻 的 耦合 ， 它 是 随 位置 * Si 之 闻 的 距离 的 增加 而 急剧 碱 
ARAR. 7 

式 (5.10) 的 本 质 特征 在 于 ， 每 一 位 置 i H9 Es Hk fe E 5.13(b) 
那样 从 宽度 为 煞 的 分 布 中 随机 选 出 的 (注意 到 这 里 提出 的 问题 虽 
然 极为 困难 ,但 还 不 像 求解 某 种 无 序 的 "玻璃 访 的 费 ”F(Cr) 一 一 如 
图 5.15 所 示 的 一 一 下 的 薛 定 谓 方 程 那样 困难 )。 这 是 无 序 被 引信 
安德森 模型 的 基本 方式 ， 位 置 能 量 的 分 布 代 表 了 体系 中 原子 环境 
的 分 布 , 由 于 它 出 现在 (5.10) 式 的 对 角 挎 阵 元 中 ， 故 有 时 称 为 “对 
角 无 序 。 HAEE OI Ty 值 的 随机 性 ) 对 于 这 个 模型 并 不 重 
Be, 


讨论 这 个 模型 的 最 简单 的 方法 是 用 四 一 D a 外, 形式 的 紧 束 


继 展 开 ,这 里 0 是 以 位 置 i 为 中 心 的 原子 轨道 ， 若 由 是 能 量 互 的 
某 一 个 本 征 函 数 , 即 满足 Hg 一 Ed, 其 中 瑟 由 式 (5.10) 给 出 , 则 可 
Fe th BS si WEE E: 


Ea; = Exo; + >) T ijt}. (5.11) 
f 


方程 (5.11) 应 用 于 定 态 解 .对 于 a; 的 一 般 情 况 , 运 动 依赖 时 间 的 方 
程 为 

a = Ea; + > T 5;4;. (5.12) 

Re 一 0 时 一 个 电子 处 在 位 置 mw, 妈 eof 一 0 一 1, 而 i x 

mil at 一 0) 一 0， 设 可 以 解 出 方程 (5.12) 的 解 、 骨 到 体系 随时 

间 的 演化 ,并 检查 t 一 oo 极限 下 的 Galt), É amfz 一 œo) = 0, & 

示 电 于 已 经 ST BRT”, 正如 扩展 态 所 期 望 的 那样 ， 但 若 anl 
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ow) 有 限 , 则 表示 电子 并 没有 扩散 挤 ， 而 仅仅 是 扩大 到 位 氮 志 的 有 
RRR, RATER. FRAAS HARRENA 
ADM RCE LRA RE RRBEBA). 令 体 系 包 
含 N 个 位 置 ， 人 确定 这 个 有 限 体系 在 长 时 间 极 限 下 ane) 的 《有 限 ) 
值 ， 然 后 增加 入, 再 定 出 am(: 一 00)。 如 果 扩 展 态 适用 , Rien 
一 co) 将 随 着 六 的 增加 而 不 断 地 、 无 限制 的 减 小 ,大 致 所 六 反 
之 ,假如 描述 体系 的 是 定 域 态 , 则 位 置 活 处 的 疲 师 的 长 时 间 值 将 随 
N AOSHI TE I, A Noo 时 将 保持 该 有 限 值 而 不 
进一步 减 小 ,不 管 体系 变 成 多 大 ， FE — Wi TE OE PR BIZ Th ER 
电子 "看 不 见 ” 固 体 中 的 其 它 位 置 ， 

考查 一 下 方程 (5.10) 一 (5. 2) 的 某 此 极限 情形 是 有 用 的 ， 首 
先 , 由 于 安德森 模型 中 基本 的 随机 票 素 是 EMO, BRB 
常 麦 述 成 更 篇 单 的 形式 , 即 银 定位 置 被 实 排 在 规则 的 点 库 上 ,而 且 
除 最 近邻 以 外 的 转移 积分 鸭 取 为 零 于 是 方程 (5.11) 变 为 


Ea a; > Ea; + Tu figs (5.13) 


öm] 


其 中 Ta 代表 最 近邻 之 间 的 转移 积分 ， 求 和 遍及 位 置 上 Y: 个 最 
WEB. 

ARIRE MERA EE, MW = TRR. ENE 
(5.13) PERAR: SE = 0, ATREA a R 
KRAE, 仅 考虑 方程 (5.13) 对 d 一 1 (ARPES URIBE: 

Ean ™ Tulan F ayy). (5.14) 
在 方程 (5.14) 中 , 我 们 已 用 4 RE i AER ROU 
出 "波幅 的 平面 波形 式 的 解 a, 一 arei"*， 并 发 现 藻 E — 2Tucos6， 
则 这 个 解 满 足 方程 (5.14)。 这 相应 于 晶体 的 一 个 布 洛 赵 函数 扩展 
态 的 能 带 , 其 能 量 范 围 为 一 27u4 CL E <2T,, its 怀 维 晶体 & 
= = 2) FH EE A B=4Ty, CHER, i 
t B = 2sT x, (5.15) 
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中 此 可 见 , 带宽 B {图 5.13 PARERE ELF Ma HR 
To 及 联结 程度 a. 

福 反 的 极限 情形 是 使 方程 (5.13) 中 E 的 分 布 保 了 此 原状 , 而 令 
Tu 一 0, ATER SAA, 简单 地 说 ， 解 就 是 在 每 -位置 i 处 的 
原子 轨道 , ORD E = E a = 1 Ala, = O(f 2), 

EC SCART ARERR OV = 00 Tym 0) 
开 考 碍 以 后 ， 现 在 我 们 应 该 再 全 起来。 安德森 采用 征 扰 论 从 两 个 
方向 去 处 理 完整 的 问题 [方程 (5.10) 一 (5.12)]: 一 种 情况 下 把 W 
PFA, AAR PIE Ts 作为 微 扰 。 由 于 两 溃 极 限 完全 不 
同 ,在 实施 这 个 方案 时 采用 了 一 种 技术 上 很 成 熟 的 数学 方法 ( 即 用 
格 临 算 符 :在 类 平面 波 极 限 下 , 将 微 扰 展开 用 传播 项 数 (Propaga- 
tor) 的 级 数 表 示 ; 在 位 置 定 域 极限 下 , HERT (locator) 级 数 表 
示 ) 这 些 完全 超出 了 我 们 讨论 的 范围 。 这 个 分 析 的 核心 集中 在 绕 
计 分 布 上 ， 而 不 是 平均 值 。 

为 了 对 无 序 参量 W/B 的 临界 值 至 少 提供 一 个 粒 略 的 论证 ， 
我 们 从 强 无 序 极 限 CW > B) 的 观点 来 讨论 。 从 B:= 0 的 定 域 极 
限 开始 , 加 进 转移 积分 Fu， 然 后 把 网 合 参数 Yu SRR 
论 作 展 开 。 考虑 位 置 i 处 的 一 个 未 徽 扰 定 域 态 (aum l, qj 一 0 
对 1 将 习 。 一 级 徽 扰 下 将 这 个 态 与 近邻 位 置 上 的 一 人 态 混合 、 相 
应 的 波幅 量 级 为 Tuf( E; — 吾 )， 更 高 阶 的 微 扰 将 加 上 包含 (基本 
上 是 ) 这 个 量 的 更 高 次 宕 的 一 些 项 。 问 题 是:; 在 定 域 被 破坏 ,扩展 
AHHH, Ta 可 以 到 多 大 ? 

LERE E; 与 ;是 从 宽度 多 的 分 布 中 取 的 。 假设 将 ;该 
在 分 布 的 中 心 、 而 > 个 最 近邻 位 置 的 E; 值 以 w/e 的 间隔 均匀 分 
布 闭 ， 在 这 种 情况 下 ,出 现在 微 护 参 量 Tu/ (Ei 一己) 中 的 最 小 能 
量 分 母 为 | BE; — E| 一 W/2z， 故 这 个 参数 的 最 大 (网 而 是 占 主导 
的 ) 值 为 27u/W。 微 扰 展 开 是 (2zTw/WW) 的 考级 数 。 变 使 这 个 微 
PRAM, BA (Ta W) <1. 如果 我 们 把 收效 失效 的 情形 
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认为 就 是 避 定 域 ， 则 定 域 ** 逮 定 域 转变 出 现在 2zTo = WwW. HA 
用 {5.15) 式 ,这 一 条 件 等 价 于 安德森 定 域 判 所 信之 B，. 

在 安德森 原来 文章 发 表 很 久 以 后 ， 有 人 证 明 他 的 定 域 判 据 严 
格 适用 于 Behe ARH. 由 于 Bethe 点 阵 ( 见 图 4.9) 在 许多 方 
面 等 价 于 极 高 维 数 的 晶 格 ,而 且 高 维 数 下 有 利于 去 定 域 ,这 一 结果 
表明 在 他 的 理论 中 所 用 的 近似 是 保守 的 ， 实 际 上 低估 了 无 序 引起 
定 域 的 影响 。 RRS SERIA ARES | 
一 节 要 讨论 的 题 旧 ， 


§ 5.7. EMER 


无 序 引 起 的 定 域 边 【《 如 图 5.14 中 的 一 个 迁移 率 过 E.) 的 意义 
MT: 尽管 在 能 谱 中 电子 态 分 布 不 夺 在 完全 尖锐 的 截止 ( 像 晶体 
中 出 现 的 那样 ), 但 在 这 些 态 的 性 质 上 确实 存在 尖锐 的 分 界 。 即 使 
本 征 什 的 谱 是 连续 的 ,但 在 E, AERA RR, 大 量 光学 
竹 质 和 电学 生 质 的 证 据 支持 非 晶 态 半导体 的 这 个 普遍 的 图 象 ， 虽 
然 多 数 实验 证 据 是 祖 当 间接 的 ， 

无 序 系统 中 电子 的 定 域 * 退 定 域 转变 的 一 个 经 典 的 实验 证 
明 ， 发 生 在 含有 小 心 控制 磷 杂 质量 的 晶 态 奸 中 。 这 里 我 们 介绍 这 
个 转变 ,一 方面 作为 在 绝缘 体 一 边 无 序 对 定 域 的 贡献 ,这 已 有 很 好 
的 记录 ; 男 一 方面 也 特别 是 作为 显示 标 谋 行为 的 范例 ,后 者 正 是 本 
书 的 题目 。 

图 5.16 显示 了 Hess, De Conde, Rosenbaum 和 Thamas{ 1982 ) 
在 极 你 温度 下 对 磷 掺 杂 夺 (Si:P, 或 Si_.p。。 其 中 x ~ 10-9) 所 得 
到 的 极其 规则 的 完整 的 数据 。 在 Si:P 中 , 磷 原 子 取 代金 刚 石 结 
海 的 四 重 配 位 位 置 上 指 少 数 硅 原子 。 每 一 磷 原 子 的 五 修 外 晨 电 子 
中 有 四 个 电子 进 人 与 四 个 相 邻 硅 原 于 相连 的 共 价 键 ， 侥 五 个 电子 
不 能 进入 最 体 的 价 带 :必须 进入 更 高 的 能 态 , 即 刚好 稍 低 于 导 带 边 
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的 "小 施 主 ” 能 级 ， 在 这 种 类 氢 态 中 , 电子 约 以 30 下 为 半径 的 大 回 
CHORE P+ 离 子 上 。《 由 于 主 晶 的 介 电 常 数 很 大 /其 导 带 
的 有 效 质量 又 很 小 , 故 玻 尔 半径 被 " 胀 大 ”了 .) 在 极 低 光度 下 ,束缚 
施主 (这 里 也 假定 温度 很 低 ) 是 孤立 的 ， 因 而 体系 为 绝缘 体 。 但 在 
袍 高 浓度 时 ,电子 态 扩展 到 整个 杂质 系统 ,而 因 固体 是 导体 。 临 罩 
浓度 (图 5.16 已 清楚 定义 ) 为 m= 3.7 x 10%cm-3， 棋 应 的 成 分 为 
Si.:Pr，xe = 7.5 X 107, 当 固体 变 为 金属 时 ， 不 弄 0.01% 的 硅 


4 


af/(Q*em}*! 


n/ 10% em 


fl 5.16 Hess, DeConde, Rosenbaum Al Thomas (198294 RAR 

KF (T-~-107*K) SABREERBAR KOS ERE MN RARAK 

得 的 极 规则 的 实验 结果 ， 当 从 绝 红 体 一 边 趋 于 转变 点 时 ， 电极 化 率 

4rX RH, 同时 在 金属 一 边 电导 率 OCH GREER ME 这 是 
序 序 系统 中 金属 汪 绝 绍 体 转变 的 突出 表现 . 
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eames A. 00 a i 
“Se: P: 中 出 现 的 无 序 志 由 图 5.1? 示意 表 出 .由 于 十 主 波 函数 
的 玻 尔 半径 大 大 超过 主 歇 的 最 格 常数 ， 可 供 代位 杂质 占据 的 位 置 
的 分 立 性 质变 得 不 重要 了 ， 因 而 情况 本 质 上 相当 于 一 此 球 被 无 规 
地 放置 在 连续 区 里 。 这 些 球 (半径 为 玻 尔 半径 ) 可 以 重 下 并 形成 集 
函 , 图 中 可 以 清楚 看 到 问题 的 这 种 类 逾 渗 的 行为 . 


图 5.17 研 返 杂 娃 的 随机 几何 特征 重合 的 球 代表 施主 疲 函 教 . 


掺 杂 硅 中 金属 <* 绝 缘 体 转变 的 物理 内 容 既 涉及 安德森 转变 的 
特征 ， 也 涉及 莫 脱 转变 的 特征 。 安 德 森 转变 (图 5.13) 和 莫 脱 转变 
(图 5.12) 在 概念 上 是 完全 不 同 的 ， 然 而 实验 上 在 一 些 特殊 物质 上 
往往 是 互相 缠 在 一 起 ， 这 并 不 太 令 人 惊讶 ,在 任何 涉及 非 晶 赤 系 
统 中 的 电子 行为 时 ,无 序 将 引起 安德森 定 域 的 影响 ， 司 时 电子 -~ 电 
子 相 互 作用 总 存在 ， 它 们 将 产生 某 种 葛 脱 定 域 的 影响 ， 重 要 的 是 
需要 强调 ,就 加 强 在 低 密 度 (或 低 术 密度 ) 区 定 域 的 倾向 而 论 , 两 个 
效应 是 “局 盟 *， 对 Si:P 的 铺 形 , 莫 脱 转变 的 影响 特别 靖 楚 ， 因 为 
金属 ** 绝 绿 体 转变 是 按 浓 度 的 变化 来 考查 的 .还 要 注意 到 , 磷 作 为 
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施主 基本 上 等 同 子 图 S12 的 满 达 层 外 有 一 个 单 电 子 的 党 子安 
德 森 定 域 对 Si:P 物理 性 质 的 影响 是 通过 在 无 规 分 布 的 Pt 离子 场 
中 施主 电子 所 感受 到 的 无 规 势 来 实现 的 . 

5.16 的 实验 结果 是 从 温度 降 至 极 低 (了 ~ LOCK ATR 
推 到 零 温 而 得 出 的 。 TET IADR zk, 电 导 率 9 已 不 [能 测 出 ;高 
于 zh，o(n) 尖 锐 但 连续 地 上 升 ， 在 转变 的 绝 绿 体 一 边 监 测 的 量 是 
xX， 邯 施 主 杂 质 对 国体 介 电 极 化 率 的 贡献 {4nX 是 对 介 电 党 数 的 页 
献 )、 当 浪 于 绝 纱 体 = 金 展 转 变 时 ,这 个 量 是 发 散 的 图 中 的 实 线 
是 对 ola) 5 X(n) 采用 了 假设 的 临界 指数 形式 而 做 前 经 验 拟 合 : 
MMT 2. Ho, oln) ~ (n — n); NRF m RI t, Xa) ~ 
(ne ~ ny, 

从 图 5.16 的 整个 形式 , 以 及 上 面 给 出 的 ola) 5 e(a) 的 观测 
乞 为 的 唯 象 的 述 的 函数 形式 ， 使 我 们 想起 二 级 相 变 .。 我 们 来 比较 
一 下 图 .5.16 与 图 4.5, 后 者 显示 了 逾 渗 模型 (对 正方 形 点 阵 上 的 键 
逾 滩 的 特殊 情形 ) 的 几 个 重要 量 与 浓度 的 关系 。 ieee 
AACA 5.16 的 纵 坐 标 是 对 数 的 ,而 图 4.5 是 线性 的 ), 我 们 马上 
罩 出 图 5.16 的 两 条 曲线 与 图 4.5 中 的 两 条 实 线 之 间 和 拘 相 个性、 这 
就 建议 ， 正 如 54.8 由 结合 逾 涂 模 型 所 发 展 的 重 正 化 群 方法 一 样 ， 
标 度 观念 可 以 适合 于 用 到 定 域 <> 退 定 域 转变 ,实际 情况 确实 如 此 ， 
下 面 即 将 讨论 。 不 过 首先 有 必要 对 上 面 提 到 的 图 4.5 SH 5.16 之 
加 的 定性 联系 作 一 簿 单 评 论 ， 

正如 第 四 章 中 所 描述 的 ,经 帆 追 次 模 型 的 临界 指数 ( 表 4.3) 已 
经 发 现 被 用 于 摘 写 在 许多 类 型 的 无 序 宏 观 体系 中 发 生 的 金属 <> 绝 
缘 体 转变 ， 然而 , 逾 次 临界 指数 不 适合 于 图 5.16 的 结果 、 后 者 是 
对 微观 的 ,量子 力学 的 Si:P 系统 中 的 转变 。 在 逾 渗 中 ， 与 极 化 率 
X HAREPEKA sa (如 表 4.2 中 对 磁 系 统 所 狂 述 的 ). 
Mx 43, $e 一 3 时 , 撕 写 ?一 p 时 5,(p) 发 散 的 临界 指数 信 为 
1.7。 它 与 图 5.16 中 当 sna 时 适用 于 x 的 指数 值 1.2 有 了 明显 的 
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FB. SA, MF Si:P HASAN BRAY eas ES 
Sh X W454), MIS RNR TAEDE EAE. 

BABWWBKT RSRASH METAS BW. 比较 图 
5.16 与 图 4.5 中 的 o 曲线 可 以 清楚 看 出 ， 对 Sis P 所 观测 到 的 很 陡 
的 遍 值 ， 完 全 不 同 于 逾 渗 电导 率 阅 值 处 的 组 惕 上 天 行为。 用 临界 
现象 的 术语 ， 这 相当 于 在 o ~ (Co 一 2.) 中 的 逾 渗 指数 :大 于 1， 
而 附近 oln) 的 实验 指数 为 0.5. 这 就 是 为 什么 图 5.16 的 电导 
SHR RA 4.5 中 的 PCp) 而 不 像 otp)。 在 由 量子 效应 支配 的 任 
何 金属 <* 绝 缘 体 转变 中 ， 靖 次 充其量 只 反映 了 部 分 内 容 .. 

在 已 经 小 心地 指出 了 逾 渗 的 一 些 特殊 细致 的 预言 在 这 里 不 适 
用 以 后 。 我 们 现在 可 以 进 人 应 用 更 普遍 的 标 度 理论 和 重 正 化 群 方 
法 和 的 介绍 ,后 者 在 上 一 章 中 用 逾 渗 作为 媒介 已 经 描述 过 了 ,我 们 将 
应 用 临界 现象 的 这 些 成 功 理论 的 特征 形式 ， 对 定 域 与 二 级 相 变 之 
间 的 吸引 人 的 相似 狂 作 类 比 ( 图 5.16 使 我 们 回忆 起 图 +5). 

这 里 描述 的 简单 标 度 理论 (Abrahams, Anderson, Licciardello 
与 Ramakrishnan, 1979) 采用 了 对 安德森 模型 的 一 种 重新 表述 形 
A (Thouless, 1974), AZCARATE 5.2 中 ,代替 单个 项 子 位 置 
隐 是 一 个 包含 许多 烙 位 的 ,体积 为 工 * 的 瑞 体 ( 相 变 理 伦 的 特点 在 
二 其 表述 可 以 对 任何 维 数 ), 并 认为 固体 是 由 这 些 彼 此 互相 而 合 的 
块 体 所 组 成 的 。 安德森 模型 中 的 两 个 特征 能 量 玉 和 8 成 To AZ 
以 另 两 个 特征 能 量 ， 它 们 分 别 量度 了 一 个 块 体 中 的 能 量 无 序 以 及 
相 邻 块 体 之 间 的 电子 耦合 . 

代替 图 5.13(b HWA AE, 即 一 个 块 体内 能 级 之 间 的 平均 
(ERM. AE 与 W 之 闻 的 定性 联系 可 以 通过 态 密度 (E) 直接 
给 出 ; 

n(E) = 1/(L*AE), (5.16) 

RE ARRENAR To DERE OE, CIEE T RK 
AN—TA MS SBR AR RE. He 
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表 5.2 CARR PRFERH ERE SRE 
l RES PAI 


用 标 度 理论 林 滞 的 重新 去 还 


KERR 《根据 Thouless, 1974) 

一 个 单个 的 原子 位 固体 中 包含 许多 点 阵 座 的 一 个 续集 是 可 欣 . 
T -空间 中 边 长 为 工 的 立方 /体现 为 L 

态 阵 座 能 县 分 布 块 体内 如 个 能 级 的 平均 闻 隔 

CEM BE AR WN 

Wai APE 立方 界面 处 边 条 人 忻 改 变 所 引起 的 能 移 

转移 能 或 号 妖 积 分 5 也 一 万 /tip 其 中 如 H—-TRE OH 
(W/B)=( W /22T 5,5 (AE/6B)=(1/2)544 

eee g(L) = (Ajo RS Ree 


aA TF ke BE Ce RE Pe 


将 不 准 原理 和 方程 (3.17) 一 人 《5.20) 所 概括 的 内 容 ，: 重 过 一 个 美妙 
的 ,有 启发 性 的 论证 , 可 以 在 宏观 极限 下 把 OE 与 电 时 率 o 联系 起 
来 : 


8E + &] ty, (5.17) 
tp © LD, (5.18) 
oe Dna(E), (5.19) 
BE ~ (ohjel RE), (5.20} 


方程 (5.17) 包 含 测 不 准 岩 理 的 论证 。 在 边 长 为 二 的 宏观 块 体 
内 ,一 个 电子 波 包 将 在 (5.18) 式 所 给 出 的 时 间 sp 内 扩散 到 边界 , 式 
中 四 为 扩散 系数 、 按 照 测 不 准 原理 ， 边 界 对 波 包 能 瘟 的 影响 约 为 
lto MAGINA, 方程 (5.19) 是 在 电导 率 与 扩散 系数 之 间 的 爱 
关 斯 坦 关系 的 一 种 表达 形式 。 将 这 三 个 方程 结合 起 来 即 得 (5.20) 
式 给 出 的 OE 的 表达 式 ， 

正如 表 5.2 所 给 出 的 ,现在 把 比值 AE/16E 取 作 寺 序 强度 的 最 
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度 ,类似 于 常规 安德森 模型 中 的 比率 W/B。 扩展 态 对 于 边 条 件 的 
改变 是 敏感 的 (35E > AE), 而 定 域 坊 并 不 “感觉 到 ” 边 条 件 ， 因 而 
是 很 不 敏感 的 (3E < AE), ERAY OE < AE 可 以 解释 成 ， 相 
邻 块 体 的 能 级 之 间 的 不 匹配 超过 了 界面 所 能 引起 能 级 欧 动 的 范 
围 ,使 能 级 调 叭 (因而 电子 输 运 ) 不 可 能 . 
现在 ,无 序 参 数 用 8-' 表示 , 它 是 与 尺度 有 关 的 量 ， 定 义 为 
1 = AE(L) 

(L) SELL)” 
(5.21) 式 所 定义 的 这 个 无 量 岗 的 、 与 尺度 有 关 的 量 L), RAR 
合 强度 与 无 序 强度 的 比 ， 将 〔5.16) 和 (5.20) 式 代 人 (5.31) 式 中 的 
两 个 特征 能 量 ， 即 得 gL): 

gL) = (lL a, (5.22) 
由 于 方程 (5.20) 基 于 宏观 极限 , 故 (5.22) 式 适用 于 宏观 棋 限 下 的 扩 
BS. 我 们 已 经 知道 roL ?代表 电导 率 为 <， 边 长 为 工 的 4 BY 
方 的 电导 ,因此 方程 (5.21) 的 基本 比 钱 工 ) 可 以 看 成 用 =/ 放 为 单位 
表示 的 广义 电导 。 它 是 一 个 有 关 参 数 , 当 把 大 小 为 L! 的 块 体 配合 
成 整体 时 , g( 工 ) 决 定 了 波 函 数 从 一 个 块 体 到 另 一 个 块 体 的 耦合 效 
率 ， 正 是 这 个 量 反映 了 无 序 电 子 系统 的 本 质 物 理性 质 ， 

标 度 理论 检查 了 (L) 与 标 度 长 度 的 依赖 关系 ， 对 于 由 大 小 
为 Lf、 相互 未 合 的 立方 所 组 成 的 体系 ， 我 们 知道 £= g(L) 一 
SE(L,){AE(L.). 标 度 理论 假定 ,给 定 长 度 尺度 上 ,时 的 &, 就 确 
定 了 较 大 的 长 度 尺 度 L 二 bL HHE. 这 里 ,原来 立 庆 的 大 小 bf 
已 经 变 成 大 小 为 Lt 一 (5L)* 的 新 的 立方 .在 标 度 增加 的 情况 下 ， 
系统 的 “颗粒 性 ” 按 因 子 o 被 粗 化 .现在 ,对 大 的 立方 、 其 立方 内 之 
能 级 间隔 为 AE( 工 )， 而 立方 之 间 的 耦合 为 5E( 工 ) = gAE(L). 
当然 , 在 长 度 尺度 为 5L, 时 的 AE 5 3E 均 比 长 度 尺度 为 上 ,时 的 
相应 值 要 小 ， 但 重 标 度 的 电导 OL) 既 可 大 于 也 可 小 于 gL). 
相对 耦合 g 的 重 标 度 ( 或 重 正 化 ) 完 全 相似 于 图 4.20 描述 的 重 标 
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度 , 以 及 图 水 19 对 傅 渗 所 描绘 的 联结 性 的 蛋 标 度 . 

在 新 的 长 度 尺度 bL 下 ，& 完全 由 原来 的 值 g 和 标 度 因子 b 
确定 : 8 = ie, 5), BE o SERS AMES b =l te, 
e K 1), 则 标 度 行为 可 以 由 微分 标 度 函数 Ce) 确定 : 


— ding(L) 
eleg) ae Sn (5.23) 


对 于 正 的 8， g 随 工 的 增加 而 增加 ; 对 人 负 的 8，g 随 1. 的 增加 而 减 
小 . 对 于 一 、 二 和 三 维 , 8(&8) 的 定性 行为 由 图 5.18 勾画 出 . . 


9(g,,8) 


bE, 


ERR 8 一 > 
Ha 


ARABS 8 一 


图 5.18 根据 Abrahams, Anderton, Licciardello 和 Ram: krishnan’ 
(1979) 的 定 域 标 度 理论 ， MW. SH BQ ?的 定性 行为 . 


图 5.18 所 示 的 曲线 是 Abrahams 等 (1979) 所 建议 的 ， 他 们 认 
RA LG) 的 行为 可 以 通过 “检查 ”8 ->eo 与 g 一 0 过 两 个 渐 近 慨 


e 4 


RFE eS ATA E; 宏观 输 运 理论 在 大 LAER 
WOH (5.22) 3) FA, 由 此 


“mB md? 6G24) 


因此 8(o0) 硅 三 维 情形 为 十 1, 二 维 为 0, 一 维 为 一 1， 正 如 图 5.18 
右边 所 示 。 对 于 小 8g, 即 弱 而 合 强 无 序 极限 (8 < 1)， 安 德 森 定 理 
告诉 我 们 电子 态 是 定 域 的 ,在 大 距离 处 虽 指 数 衰减 ， 如 图 5.16(b) 
所 示 、 在 线 度 为 4 的 决 体 的 边界 处 ， 定 域 在 这 个 决 体 叫 的 一 个 电 
FRB AEH co, 其 中 Lo 为 定 域 长 度 . 因此 , 块 体 
与 块 体 立 间 的 耦合 也 随 工 按 指数 衰减 ,由 此 得 出 

lim #(g) = Ing, (5.25) 


因此 , 当 8 一 0 时 , 8(8) 一 一 22， 而 且 与 维 数 无 关 。 洁 假定 pae) 
在 方程 (5.24) 与 《5.25) 之 闻 是 平 齐 而 单调 变化 的 ， 即 得 图 5.18 给 
出 的 曲线 的 略图 ， 

在 图 5.18 H, 有 一 个 方面 类 似 于 前 述 之 重 正 化 群 充 向 机， 中 
4.19 SBMA 4.20 对 政治 类 比 所 描绘 过 的 ， 这 :一 点 在 图 
518 中 已 用 三 条 曲线 上 的 箭头 表示 出 ， 它 们 代表 了 工 : 普 大 时 8 变 
化 的 方向 : 48> 0 时 ,指向 大 8; 8 之 0 时 指向 小 58。 对 于 图 中 
代表 三 维 的 曲线 ， 我 们 认 出 了 一 个 不 稳定 不 动 点 ， 类 ' 以 于 疼 4.19 
与 图 +.20， 它 是 2 一 3 的 8(8) 曲线 与 8 一 0 的 交点 。 CEES 
虑 导 的 这 一 临界 值 & 处, 临界 性 条 件 

Elg) = 0 (5.26) 
ME. 的 意义 是 ， 它 代表 8 的 特殊 值 ,对 于 这 个 值 ; 文 一 重要 的 
参量 在 斥 度 改变 下 保持 下 变 .ge HE ARRAS Re 一 co) 的 
那些 8 值 ( 即 8 > &) 与 标 度 到 弱 耦 合 极限 (8 一 0) 的 那些 8 值 ( 即 
8 之 8: 分开， 在 图 4.19 与 4.20 中 ， 不 稳定 不 动 点 预示 着 相 杰 的 
到 来 ,网 图 4.19 rb ees a SR) 4.20 Re ee Fe ae, CHE 
系 到 图 4.20, MERNE Fa Hb AR BR TAR IH 24 Beak A Hy 
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到 更 大 的 单位 时 ， 少 数 党 获 驻 的 机 会 消失 .这 条 曲线 完全 类 似 于 
图 5.18 所 描述 的 向 & = 0 趋 近 的 曲线 .) 图 5.18 对 4 一 3 的 608) 
曲线 中 ,不 稳定 不 动 点 预示 着 安德森 转变 的 出 现 ， 

对 于 图 5.18 h d =1 HHR, f(g) 总 是 负 值 ， 医 此 一 其 8 的 
GRAS BREZIC RAR”) 8 = 0 的 定 域 极限 。 这 一 点 与 理 
论 符合 。 葛 脱 (1974) 证 明 , 在 一 个 静止 的 ,无 序 的 ,一 稚 系 统 中 , 即 
(ERB MADRS SYN ERA. FE PRR DIR 
大 的 (也 稍 有 争议 的 ) 结 果 是 : 即使 二 维 情形 ， 记 有 值 也 流向 g 
= 0, 如 图 5.18 中 d = 2 曲线 所 示 ，, 然而 ， 这 种 表面 上 惊人 的 结 
果 看 来 与 二 维 的 其 它 一 些 定理 类 似 , 即 使 理论 上 是 严格 的 ,结果 仍 
不 能 应 用 于 大 多 数 真实 体系 ,其 原因 在 于 一 些 有 关 数 量 的 大 小 上 ， 
WMH SRT SANE: PRU. HERE AM 
AWE). 许多 实验 ， 例 如 关于 吸附 于 固体 表面 的 亚 单 层 氨 的 实 
验 , 肖 定 与 这 乓 矛盾 ， 理 由 在 于 ,计算 的 关联 长 度 ( 在 此 距离 上 有 
序 得 以 保持 ) 虽 然 是 有 限 的 ,但 结果 表明 ， 它 化 实验 可 达到 移 样品 
线 度 仍 变 大 得 多 。 一 个 与 上 述 讨 论 类 似 的 酝 况 可 以 很 好 地 应 用 到 
5.18 Id = 2 的 标 度 结果 ,特别 是 因为 P(g) 省 数 在 大 & 值 时 非 
党 接近 8 = 0 轴 ( 因 此 g( 工 ) 随 工 增 加 减 小 极 慢 )， 在 涉及 “二 维 ” 
无 序 系统 的 许多 实验 情形 下 , 定 域 长 度 可 以 大 大 超过 样品 线 度 ,这 
也 可 以 解释 为 什么 某 些 对 d= 2 系统 的 计算 机 模拟 显然 呈现 定 域 
的 > 扩展 的 安德森 转变 ， 尽 管 标 度 理论 (方程 (5.24) 的 结果 ) 要 求 
2> 27 REPRE. 

对 三 维和 无 序 系 统 ( 许 多 很 重要 的 非 晶 态 固体 )， 标 度 理论 清 想 
地 预言 存在 安德森 转 恋 ， 为 了 把 2 三 3 时 在 (g, f) = Ces 0) 
的 不 稳定 不 动 点 与 费 米 能 量 通 过 一 个 迁移 率 边 { 如 图 5.14(b) 中 的 
E) 时 发 生 的 安德森 转变 联系 起 来 ， 需 要 注意 到 ， 对 导致 方程 
(5.21) £ 的 定义 的 (5.16) 一 (5.20) 式 的 讨论 , 系 指 -- 定 能 量 互 的 
电子 。 我 们 已 经 考虑 了 在 固定 忌 时 8 与 标 度 有 关 的 行为 。 现在 
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让 我 们 把 注意 限制 到 go 即 在 固定 的 微观 长 度 斥 标 La 处 的 广义 电 
SS, L 的 量 级 为 原子 之 间 的 (或 位 置 之 间 的 ) 距 离 。 这 个 量 参 景 
WRT ET EE, Bg = gE) g hE RAE HET 
迁移 率 边 E 的 位 置 ， 亦 即 go 通过 临界 电导 时 所 相应 的 能 量 值 : 
BCE.) = ge. 

除了 把 图 5.18 中 pe) RP Ae Bi BERK EL 
度 理 论 还 分 析 了 在 g 点 跨越 8 二 0 时 8 曲线 的 斜率 ,由 此 得 到 在 
迁移 率 边 邻 域 临界 行为 的 信息 。 这 里 不 详细 讨论 这 是 名 何 完成 
的 , 不 过 ， 它 与 用 (4.24) 却 从 图 4.21 和 4.22 的 重 正 化 铬 计算 机 模 
拟 数 据 中 得 出 逾 次 指数 » 的 方法 有 密切 联系 。 对 于 途 疹 ，、 指 数 > 
描述 了 从 下 铅 趋 近 闹 值 时 集团 平均 线 度 的 发 散 行为 ， lay ~ Che 
ey". 对 于 定 域 化 ,相应 的 指数 (用 同一 符号 表示 ) 描 述 了 从 定 域 态 
WEIS SON RMN ERK CY ~ “中 的 a 的 发 
H: 

2 = he | (E. — E)”. (5.27) 

这 个 结果 与 图 5.18 一 样 ， 说 明 (zgo) H g= g hb CO ER 
E- 类 似 地 , a~ (E 一 EY 中 的 电导 率 指数 *《 接 述 了 在 迁移 率 
边 以 上 电导 率 的 增长 ) 也 可 以 确定 .对 于 4 一 3, 结果 证 明 : = v. 
从 计算 机 模拟 以 及 s 展开 的 计算 所 得 的 估计 为 上 “一 > = 1, 

比较 标 度 理论 所 得 到 的 电导 率 指数 与 图 5.16 对 Si: P 系统 的 
实验 结果 , 我 们 发 现 = 1 要 比 逾 渗 理 论 值 :一 1.65 下 好 地 符合 
实验 结果 C 一 0,5)。 标 度 理论 的 结果 仍然 代表 一 个 绝 绿 休 ** 金 
属 转 变 , 但 远 不 如 观测 到 的 那样 尖锐 ,从 表 5.2 中 清楚 看 出 , 标 度 
理论 归根 结 底 仍 是 基于 原来 的 安德森 模型 ， 它 是 一 个 独立 电子 的 
理论 ,名 忽略 ] 电子 -电子 关联 效应 。 人们 相信 ， 正 是 这 种 关联 效 
应 (在 $ 5.5 中 讨论 过 的 ), 是 产生 上 述 这 一 差别 的 原因 ， 
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BAR ”光学 性 质 和 电学 性 质 
§6.1 局 域 有 序 和 化 学 成 键 


论述 非 如 固体 特别 是 非 最 半导体 物理 性 质 的 文献 正大 量 地 迅 
速 地 增长 ， 列 于 本 章 来 的 文献 包括 了 几 本 极 好 的 著作 和 评述 ， 它 
MEAT oR RR Rbk ISR, Kee eA 
BUM A Davis 的 经 典 著作 , 这 本 书 广 泛 地 评述 了 在 这 类 固体 中 观 
罕 到 的 许多 电子 行为 

本 章 的 目的 是 向 读者 介绍 非 晶 术 固体 的 光学 性 质 和 电学 性 质 
这 一 领域 中 一 小 部 分 引 人 人 胜 的 内 容 ， 和 希望 能 促使 读 戎 迅速 攻读 
上 述 领域 的 现代 文献 。 在 这 一 短篇 中 所 选择 的 内 容 自然 因 作 者 的 
背景 和 爱好 (如 果 存 在 ) 而 有 一 定 倾向 恬 ， 同 时 这 种 选择 也 受到 阐 
述 某 些 一 般 原 理 和 (或 ) 与 本 书 中 涉及 到 的 其 他 题目 相 衍 接 的 机 会 
所 影响 。 特 别 是 与 在 第 一 章 中 提 到 的 某 些 应 用 有 关 的 性质 ， 我 们 
将 着 重 予以 讨论 。 更 一 般 地 说 ,我 们 企图 阐明 一 些 方式 ABSA 
体 的 光学 竹 质 和 电学 性 质 异 此 而 不 同 于 { 或 在 某 些 情况 下 并 非 不 
AT) BABAR. 

作为 一 个 良好 的 开端 , 图 6.1 比较 了 刍 的 三 种 主要 凝聚 相 的 
光学 性 质 (Tauc，1974)。 这 里 显示 的 是 反射 率 尺 作为 光子 能 量 加 
的 函数 的 整个 紫外 光谱 ， 这 是 与 电子 激发 有 关 的 光谱 区 间 。 对 于 
这 些 兴 谱 应 注意 的 第 一 件 事 是 液态 销 显 示 的 低频 行为 -了 其 两 种 恩 
ASTER WO HIRAI. SRA, FE 加 一 0 时 RC) 接近 于 
100%, Tit PRA, R(0) 大 约 是 36%, BARTER 
外 区 都 是 透明 的 ,而 且 数值 RCO) = 0.36 指出 ,两 种 固体 的 长 波长 
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10 is 20 
HEF HER / eV 
6.) fA, EREARABRES FM REAMAAR AS 

if (Tauc, 1974), 
折射 率 约 为 # 4.0, CR ATT n° —  — ik RK AGE R 
= (a 一 1)/(w 十 1)i PRAM TARE A): kK 
1.) ERIE ROGET ARA T PE A EB ES 
KiX-ES, BHM, RABRANTRRNSRR KEKE i 
率 。 事 实 上 波 访 镇 是 一 种 金属 ， 

一 方面 是 非 晶 销 和 晶 态 销 , 另 一 方面 是 被 态 镇 ,两 者 之 间 这 种 
惊人 的 差别 提供 了 一 个 很 有 力 的 证 据 ， 它 证 明了 在 砍 定 材料 的 基 
本 性 质 时 短程 序 处 于 将 要 地 位 。 如 在 第 二 章 中 所 述 ， 非 晶 镭 和 曲 
态 锐 具 育 根 同 的 四 配 位 局 域 有 序 , (Be AS CB i E 
Piz == 8 《近似 地 ), 同 时 电子 结构 也 完全 安 了 了， 
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与 钳 的 情形 不 同 , 对 晶 坟 稀 、 非 曲 态 硒 和 液态 硒 进 行 的 类 似 比 
较 得 出 ;， 硒 的 所 有 形态 都 是 半导体 。 在 硒 的 各 种 凝聚 肯 中 短程 序 
都 相同 {z = 2), 

加 到 图 6.1 ,我 们 把 注意 力 集 中 在 非 晶 镭 和 晶 态 鱼 治学 姓 质 的 
比较 上 晶体 光谱 中 轮廓 分 明 的 特征 是 由 于 在 晶 态 物 页 中 存在 长 
程序 的 缘故 .正如 在 前 一 章 中 联系 图 5.14 已 讨论 过 的 , 在 晶体 电子 
态 密 度 x( 瑟 ) 中 出 更 的 轮廓 分 明 的 结构 是 能 带 结构 的 产物 , 它 来 自 
有 空间 的 特殊 位 置 (“临界 点 ”), 在 这 些 地 方 梯度 Va- ERAF. 
因为 控制 晶 态 半导体 吸收 光谱 紫外 区 的 一 级 允许 电子 瞩 迁 是 于 守 
恒 的 "直接 ? 妈 迁 (这 一 选择 定 则 实质 上 相当 于 动量 守重)， 因 而 此 
光谱 反映 了 联合 态 密度 no(E). 因为 reo( 互 ) 由 Eal) = EAR) 
一 E(k) HE HERMT IE Va- Eo 一 0 的 是 值 的 能 量 处 有 结 
构 , 因 而 晶体 能 带 结构 同样 造成 光 吸收 谱 中 的 结构 ,这 又 转 过 来 反 
映 在 RCE) 中 ， 如 图 6.1 PAA AeA. 这 种 临界 点 (或 “van 
Hove”) 的 谱 异 常 在 低温 晶 态 谱 中 特别 尖锐 ,它们 是 平移 周期 性 (大 
作为 一 个 好 量子 数 ) 的 特有 结果 。 如 此 类 似 的 精细 结构 在 玻璃 物 
质 的 光谱 中 是 不 存在 的 ,这 已 被 图 6.1 GAR eS. 

如 果 忽 略 在 晶 态 镭 中 存在 而 在 非 晶 钳 中 所 缺少 昔 精 细 结 构 ， 
则 在 两 者 的 电子 光谱 中 也 将 保留 一 些 整体 的 相似 性 ， 对 两 种 半 导 
体 ， 反 射 率 的 最 大 值 部 在 SeV 附近 ， 这 一 能 量 是 第 一 基本 吸收 带 
位 置 的 粗略 测量 ， 也 大 约 是 固体 中 最 高 价 带 和 最 低 导 带 之 间 的 平 
SRE RE RIGA “SFIS GER” ice En). SOP EIR th EAT 
外 折射 率 ”的 类 似 中 再 次 体现 ,因为 介 电 理 论 再 次 表明 好 一 1 是 
(1/Ew) 的 标 度 。 APRs ars Sir e TREERNE E; 的 
吸收 边 测量 OS GRAS E, Seo ABR, MA Em ae mB R 
阶 : 如 图 5.14) 也 发 现 , 对 于 两 种 材料 甚至 E, 也 近似 相同 (刚好 在 
leV ZF). i 

L-RaPANAR, MIRRA RARER TSA 
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是 具有 温 烈 相似 性 的 半导体 (平均 能 阶 和 最 小 能 隙 牙 者 都 近似 相 
同 ), 这 是 由 于 这 两 种 共 价 固体 具有 相间 短程 序 的 缘 : 妇 。 现 在 我 们 
应 当 想 到 ， 对 于 接受 了 晶体 电子 态 的 布 洛 赫 - 威 尔 册 - 佩 尔 斯 理论 
的 传统 固体 物理 学 家 来 说 ， 能 隙 (如 图 5.9(b) 所 示 的 能 带 结构 ) 与 
量 体 的 平 稿 对 称 性 有 密切 联系 。 «FRI Ea 和 EE。 在 实验 上 十 
分 确定 并 与 晶 态 铺 中 的 对 应 能 量 差别 极 小 这 一 事实 ， 从 上 述 传统 
痉 聚 态 物理 的 观点 来 看 至 少 是 不 可 思议 的 (进一步 访 , 使 人 为 难 ). 
然而 大 多 数 化 学 家 对 所 有 这 一 系列 现象 却 没 有 疑问 ， 化 学 家 习 殿 
于 注意 与 材料 中 局 域 有 序 有 关 的 键 结构 ， 这 种 化 学 的 观点 自然 地 
强调 短程 序 , 并 不 考虑 与 有 无 平移 不 变性 有 关 的 问题 ,因而 它 对 晶 
体 和 玻璃 体 两 者 都 同样 有 效 ， 

物理 学 家 已 越 来 越 多 地 采纳 化 学 家 的 这 种 观点 此 将 它 作为 一 
种 坚实 的 基础 ， 下 此 着 手 去 分 析 非 晶 态 固体 的 电子 结构 。 Mooser 
和 Pearson (1960), Kastner (1972), Adler (1980) 已 经 很 好 地 讨 
论 了 这 一 方法 ， 它 对 共 价 半导体 是 很 贴切 的 ， 以 两 溃 元 素 固 体 来 
说 明 这 一 方法 的 能 级 图 已 表示 在 图 6.2 和 图 6.3 ch, kA 
体 是 两 种 主要 半导体 ( 即 四 面体 键 半导体 和 硫 系 半导体 ) 的 典型 代 
表 ， 留 6.2 ERNE A 6.3 提供 了 三 的 成 键 间 ， 而 每 个 图 
同时 适用 了 村 这 些 半 导体 男 体 的 结晶 和 非 晶 两 种 形态 , 

在 钱 原 子 内 的 32 个 电子 中 有 28 个 占 扬 了 低能 轨道 ， 形 成 电 
于 态 的 闫 三 个 壳 层 ， 它 们 是 紧 紧 地 束 继 于 销 核 的 。 这 些 “ 核 心 电 
子 " 在 固体 中 与 在 自由 厌 子 中 本 质 上 是 相同 的 、 它 们 不 参与 化 学 
键 。 在 固体 中 有 了 明显 改变 而 成 键 的 是 占 强 原子 中 两 小 4 态 和 两 个 
4? 态 的 四 个 高 能 量 的 电子 ， 像 图 6.2 所 示 的 步骤 看 到 的 那样 。 第 
一 步 由 架 化 构成 4 个 等 价 的 sp’ 轨道。 因为 杂 化 使 三 个 娟 态 和 一 
个 : 态 混合 ,而 基态 原子 有 两 个 s 恋 和 两 个 bp AKA. BRB 
步 知 要 一 个 ;一 > Pp“ 提升 能 "(对 错 和 硅 大 约 是 6eV)。 该 能 量 的 损 
耗 在 下 一 步 中 得 到 更 多 的 回收 ,届时 四 个 近邻 镇 原子 (类 似 地 也 通 
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过 9? eh ES SRLS MIT, FE RH aR 
有 序 的 那 种 位 形 。 近邻 原子 上 彼此 相 疝 而 沿 着 钳 - 钱 约 轴 重 登 的 
两 个 原子 的 3? 轨道 此 时 相互 作用 ,形成 两 个 新 轨道 ， 即 一 个 成 键 
轨道 和 一 个 有 反 键 轨道 . 

反 键 轨道 是 sp 轨道 的 这 样 一 种 组 合 , 它 在 党 键 轴 的 中 间 有 一 
个 结 点 ,而 成 键 轨道 是 特别 光滑 的 组 合 , 它 在 结构 上 是 不 始 轨道 沿 
这 个 轴 的 想 加 。 相 对 于 原子 的 sp 疡 轨道 而 言 ， 成 键 轨道 能 量 较 低 ， 
因为 动能 减少 了 ， 这 是 波 函 数 沿 着 键 退 定 域 的 结果 : Meat 
展 到 两 个 原子 马刀 而 不 仅仅 是 一 个 了 。 反 键 轨道 因为 在 键 的 中 点 
引进 了 等 点 交叉 而 在 空间 振荡 更 烈 ， 它 的 能 量 ( 相 对 于 原子 的 sp 
轨道 ) 上 升 了 一 个 类 似 的 值 。 成 键 - 反 键 辟 裂 对 针 火 约 是 5eV。 

沿 闭 每 一 个 键 ,成 键 轨 道 可 容纳 两 个 自 旋 相反 的 电子 , 反 键 轨 
道 也 如 此 ， 因 为 对 每 一 个 键 可 以 得 到 两 个 电子 ， 而 每 个 联系 于 该 
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键 的 原子 各 商 献 一 个 ， 所 以 只 有 成 键 轨道 被 填充 。 这 样 能 量 有 净 
的 下 降 ， 这 当然 就 是 首先 形成 共 价 键 固体 的 原因 。 粗 略 地 说 键 合 
能 的 计算 如 下 所 述 。 一 个 :>? 的 提升 (从 一 个 ?一 产 原 子 形成 
sP ARENE RE GeV 的 能 量 ,但 因为 在 形成 键 时 所 有 四 个 杂 化 轨道 下 
降 进 人 成 键 态 ， 它 导致 4X(K 一 2.5eV) 的 变化 ， 使 净 的 变化 是 每 原 
子 一 4eV (或 每 个 键 为 一 2cV)， 

在 置 体 中 ， 键 之 间 的 相互 作用 使 成 键 能 级 和 反 键 能 级 展 宽 形 
成 能 带 ， 如 图 6.2 AMAA. Ev 和 Es 是 平均 能 附和 能 带 际 。 要 
旺 调 的 一 点 是 态 密度 整体 方面 对 晶 态 男 体 和 非 晶 态 固体 两 者 基 裕 
似 的 ， 因 为 整个 电子 结构 是 按 图 中 其 余部 分 所 指 岂 的 方式 由 短程 
序 产生 的 。Ew Kk TRR- KERZ. AIREA Hke FH 
KEA WE PR AS A EA T E: MERRER RA E) 
并 不 破坏 这 个 主要 特征 。 这 一 结论 在 通过 图 6.3 将 要 讨论 的 硫 系 
物 中 甚至 更 加 显著 。 


硒 原 子 #4 
4s%pt (2=2) 
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有 34 外 电子 (与 铺 的 32 个 电子 相对 照 ) 的 一 个 硒 原 世 有 六 个 
电子 在 紧 壳 层 的 外 面 :两 个 45 电子 和 四 个 42 电子 . 普遍 的 观点 认 
为 由 电子 在 能 量 上 处 于 足够 深 处 ,它们 可 当 作 原子 实 的 一 部 分 ,而 
且 在 化 学 上 是 很 迟钝 的 ,当选 及 到 成 键 时 它们 在 图 外 较 远 处 (实际 
上 图 6.3 正 是 这 样 ). 化 学 作用 发 生 在 四 个 4p RES, FERS 
个 正 交 的 上 削 数 轨道 ,每 个 轨道 最 多 可 容纳 两 个 电子 ( 自 资 相反 ). 
这 些 轨道 之 一 实际 上 被 两 个 自 旋 相反 的 配对 电子 占 气 。 这 些 电子 
就 是 所 谓 的 非 刍 电子 或 弧 对 电子 (nonbonding or lone-pair elec- 
tons), 近似 地 说 :它们 的 能 量 未 受到 化 学 成 键 的 影响 , 而且 它们 也 
不 参与 化 学 成 键 。 成 键 是 由 其 他 两 个 轨道 产生 的 ， 每 一 个 轨道 
上 只 有 一 个 电子 占据 ,此 时 两 个 邻近 的 硒 原 子 移 到 附近 ,其 单 占据 
的 胃 道 与 原先 那个 原子 的 单 占据 ?轨道 排 成 一 条 直线 ， 互 相 重 
登 和 互相 作用 (类 似 于 图 6.2 PAA PH OL, 但 现在 z= 二 2 
代替 了 xs 一 4)}， 此 时 这 种 固体 中 的 电子 结构 如 图 6.3 在 边 所 示 ， 

与 图 6.2 中 键 的 情形 一 样 ， 硒 中 的 导 带 来 自 反 键 能 级 。 BE 
如 在 图 6.3 中 所 网, 在 固体 三 中 的 最 高 价 带 不 是 由 成 键 态 形成 的 ， 
而 荐 被 非 键 态 或 弧 对 访 所 堆 代 ， 由 于 这 一 原因 , 硫 系 半 -好 体 (定义 
为 具有 硫 \ 倘 或 磋 作 为 主要 成 分 ,比如 在 Se, GeSe, 和 AsS, 中 那 
样 ) 有 了 时 被 称 作 " 弧 对 半导体 ”{Kastoer,1972). 

图 6.3 中 对 硒 所 概述 的 价 带 态 密度 内 非 键 /成 键 的 分 离 已 在 
硫 系 物 中 作为 其 紫外 光谱 特有 的 双 峰 特征 显现 出 来 ， 这 一 在 刍 族 
四 角 半 导体 中 所 缺少 的 特征 将 在 论述 光学 性 质 的 下 一 节 中 讨论 。 
在 这 一 点 上 有 指导 意义 的 是 ， 注 意 到 在 四 角 半 导体 和 硫 系 半导体 
的 物理 行为 中 另 一 个 有 趣 的 差别 ， 这 可 以 方便 地 用 比 2 6.2 和 
6.3 中 定性 的 态 密度 的 方法 来 讨论 ， 

图 6.4 显示 了 在 薄 AS 玻璃 样品 上 在 高 静 压 下 完成 的 一 系 
列 光 学 实验 的 结果 . 入 中 也 包括 了 在 同一 实验 过 程 中 在 藻 ZnTe 
单 晶 上 所 观察 到 的 结果 . 《ZnTe 禅 品 放 在 压力 室 中 ,证 实验 过 程 
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中 作为 压力 规 使 用 ， 而 它 的 行为 也 被 用 于 说 明 此 刻 要 描述 的 对 
比 ,) 图 6.4 中 每 条 曲线 都 显示 出 在 光学 吸收 边 附近 透 光 性 作为 光 
于 能 量 的 函数 (在 一 个 特定 压强 下 ) 的 行为 ， 光 学 吸收 这 即 直 价 带 
顶 到 导 带 底 光 诱发 电子 跃迁 的 能 量 阅 值 ， 静 光 性 随 着 光子 能 量 的 
增加 《注意 在 图 6.4 中 如 向 在 边 增加 ) 而 发 生 的 截断 提供 了 能 隙 
E, 的 光谱 测量 ， 

6.4 中 所 显示 的 结果 揭示 出 ， 当 固体 受到 压缩 时 能 带 险 E。 
对 四 角 键 半导体 ZnTe 而 言 是 地 加 的 , 而 对 硫 系 玻璃 4sS; 来 说 则 
是 减 小 的 。 事实 上 在 压力 响应 中 这 种 定性 的 焚 别 一 般 都 观察 到 
T: 对 四 角 键 镭 族 半导体 ， 通 带 发 现 dErfdP > 0, 而 尘 硫 系 孤 对 
半导体 其 规律 是 dE,/dP <0, 这 种 闲 别 对 结 嗓 形态 .5 非 如 形态 
是 一 致 的 。 ED Paes AnS 的 行为 类 似 于 图 6.4 中 所 显示 的 
非 晶 AnS, 的 行为 ,同时 非 晶 四 角 半 导体 通常 也 表现 得 类 似 于 它们 
的 晶 态 对 应 材料 . 因此 ， 其 行为 分 成 两 类 的 这 种 现象 必定 和 下 述 
四 人 角 共 价 国体 与 硫 系 共 价 国体 之 间 键 的 差别 有 关 ， 

我 们 可 以 借助 于 图 6.2 和 图 6.3 以 及 前 面 在 第 三 章 中 讨论 过 
的 网 络 维 数 在 结构 方面 的 概念 来 理解 能 隙 的 还 力 响应 分 成 两 类 这 
一 现象 。 让 我 们 回忆 一 下 ， 网 络 维 数 按 其 定义 是 共 价 起 分 子 单元 
在 宏观 上 扩展 开 的 维 数 。 如 列 于 表 3.2 中 的 晶 态 样品 所 示 ，Ge， 
AsS; 和 Se 分 别 表现 为 三 维 网 络 固体 、 二 维 了 网 络 夯 体 渣 一 维 网 络 
国体 ， 

在 三 维 网 络 固体 中 , 如 像 在 鱼 族 四 和 角 兴 导体 (最 态 千 非 晶 态 两 
者 ) 中 一 样 ,加 压 必 将 还 缩 材 料 中 的 共 价 键 。 当 键 缩短 时 ,成 键 - 反 
键 劈 裂 增 大 ， 因 为 成 键 原子 间 的 相互 作用 增加 了 。 FURE 6.2 
RI Ea 增加 ， 能 带 隙 通常 以 与 平均 能 隙 相同 的 方式 改 亚 , 即 E, 增 
加 ,以 至 dE,/dP RER. 

在 一 维和 二 维 网 络 固 体 中 ,以 硫 系 半导体 为 例 ， 压 力 (在 一 级 
近似 下 ) 不 使 共 价 键 缩短 ， 在 这 类 本 质 上 是 分 子 漠 的 固体 中 ,由 于 
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存在 软 的 分 子 键 ， 这 些 硬 锡 不 受 于 密 的 影响 ， 在 压力 下 首 洛 窒 压 
纤 的 是 分 于 之 间 的 柔软 体积 。 此 时 共 价 键 分 子 单元 的 内 部 结构 相 
对 而 言 只 受到 很 小 影响 ， 这 样 ， 在 硒 中 Sey 链 受 到 显著 推移 而 紧 
靠 到 一 起 了 ,但 在 链 内 部 Se 一 Se 键 长 改变 很 少 。 因为 这 一 缘故 ， 
成 键 -有 反 键 器 裂 很 少 受到 压力 的 影响 ,按照 图 6.3, E-D 
( 它 构成 了 硫 系 物 的 平均 能 孙 ) 也 同样 如 此 。 

BRENNE CGR) 价 带 重心 与 导 带 重心 之 间 的 能 量 间隔 Ea 
上 的 效应 料 对 来 说 是 小 的 ， 但 它 对 硫 系 物 中 这 些 弗 的 宽度 有 显著 
影响 ， 由 于 在 受 压 固体 中 分 子 单元 拥挤 到 一 起 而 填 使 分 子 间 的 相 
互 作 下 ( 即 在 硒 中 的 链 - 链 相 互 作 用 ) 增 强 FED TATA 
J. 这 种 展 宽 使 价 带 顶 和 导 带 底 彼 此 接近 ， 这样 E, 减少 ， 同 时 
dE,/dP 为 负 ， 

上 面 的 讨论 说 明了 图 6.4 中 所 显示 的 行为 的 普遍 性 : 在 四 角 
灶 导 体 中 压力 导致 光 吸收 边 兰 移 (dE g/dP > 0); 在 硫 系 半 导体 中 
压力 导致 光 吸 收 边 红 移 (dE。/iP <0), 这 个 讨论 包括 网 络 拓扑 
和 化 学 成 键 ， 而 平移 对 称 性 的 存在 与 否 是 无 关 紧 要 的 。 请 注意 孤 
MitA¥SAEDFT RA MABRERF =), BARAT ER 
性 ， 高 压 对 于 巨子 结构 的 影响 可 以 是 很 显著 的 ， 在 图 6.4 内 描述 
的 实验 中 所 观察 的 AS 玻璃 样品 在 零 压 下 是 村 黄色 的 ,在 50kbar 
(tbar 一 10Pa) FERAE, ME 90kbar FIER BAAD (BR 
时 样品 对 红外 光 是 透明 的 ,但 用 眼看 却 不 透明 )。 在 此 区 间 上 改变 
压力 ， 光 学 能 带 隙 在 超过 leV 的 能 量 区 间 上 调节 ， 


§6.2 光学 性 质 


与 光 相 互 作用 提供 了 一 个 探测 圈 体 的 电子 结构 和 振动 结构 的 
有 效 方法 。 在 一 级 光 吸 收 过 程 中 只 包括 固体 的 一 个 简单 元 激发 
(电子 由 激发 态 、 声 于 模 等 ), 在 此 过 程 中 被 强 收 光子 的 能 最 等 于 所 
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产生 的 元 刷 发 的 能 量 . 这 样 的 实验 直接 记录 了 国体 的 特征 能 谱 , 非 
量 态 固体 的 光学 人 性 项 已 经 显示 在 图 6.1 和 图 6.4 中 。 在 这 一 节 中 
RATT ILA AES BA. ARA ARH Fe ERIE Zh 
EX-BRARG. WRS TARISH RERA Gb 
与 令 人 感 兴趣 的 应 用 有 关 , 即 这 些 应 用 依 舟 于 它们 的 光学 特征 ( 例 
如 光学 纤维 村 透明 性 好 ,太阳 能 电池 则 相反 )。 

关于 光学 性 质 首 先 有 几 点 要 注意 。 固 体 的 光学 了 响 应 函数 可 以 
由 不 同 的 方法 来 确定 ,每 种 方法 一 般 都 包含 一 对 谱 函 数 ( 两 个 谱 函 
数 是 需要 的 ,以 用 于 描述 这 一 响应 的 振幅 和 相位 )， 典 型 的 方法 是 
令 这 对 谱 函 数 等 于 一 个 与 频率 有 关 的 复 量 的 实 部 各 虚 部 。 例如 ， 
复 介 电 和 常数 e(o) 一 sv) 一 iegt(p)， 将 频率 为 2 的 人 射 光 波 的 电 
HRE EO) SAH RR SRR RR PO) RACE, 
这 关系 为 PO) = (h/4n)[e(r) 一 1] EO), RRRA n) = 
n{v) — iki) Few )AX, Lo)? = (vr), A SB Be athe KR 
RRM? Ha? 一 1)/(w* + 1) 给 出 ， 这 里 实 最 ROVERS. 
实验 所 观测 到 的 反射 束 强 度 对 人 射 束 强度 之 比 {在 接近 正信 射 下 
观测 ,样品 的 安排 要 使 得 没有 光线 从 样品 后 表面 反射 回来 )， 由 于 
开采 顺序 是 对 任何 唤 应 函数 的 一 般 要 求 ， 因 而 存 在 着 将 每 一 个 这 
种 复 量 的 实 分 最 和 庶 分 最 联系 起 来 的 积分 方程 , 见 克 跟 末 - 克 朗 尼 
格 (Kramers-Kronig) KAR. 在 一 个 足够 宽 的 频率 区 亲 上 知道 一 
个 分 量 后 通过 适当 的 积分 变换 能 相当 精确 地 确定 另 一 个 分 量 。 这 
样 , 如 果 在 ”的 一 个 很 宽 的 谱 区 间 上 已 知 反 射 率 R(v)， 就 可 以 确 . 
出 共 斩 相 因子 分 量 9(v) 间 时 (按照 上 面 所 提 及 的 在 一 系列 光学 函 
数 之 间 写 下 的 关系 式 ) a) 和 sz) 也 是 如 此 。 人 们 经 常 遵 循 的 
正 是 这 种 过 程 。 最 后 ,对 于 能 够 观测 光 通 过 样品 而 透射 的 情形 (如 
图 6.4), 光 吸收 系数 以 2 可 以 被 测量 ， 这 个 量 描 述 了 正 男 体内 传 
播 的 束 流 强 度 (1 C) = 1(0)e “， 其 中 1(x) BANK SH + 的 路 
程 后 的 强度 ) 的 衰减 与 已 提 到 的 其 他 光学 县 不 一 样 ，olv) 不 是 
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无 量 网 的 ,而 是 有 长 度 倒 数 的 量 纳 ， 在 吸收 边 处 较 窜 的 谱 区 癌 内 ， 
galv) 和 si(2) 彼 此 近似 成 正比 ,其 关系 为 和 一 (2nvfnc)s;， 其 中 忆 
是 光速 。 介 电 常数 的 虚 部 al) 是 吸收 的 无 量 岗 农 量 ， 也 是 与 固 
体 的 电子 访 密 度 和 振动 态 密度 等 徽 观 性 质 有 最 紧 岁 联系 的 光学 函 
X, 

图 6.5 显示 了 结晶 形态 硫 系 AsS: EAE (Zal- 
len 和 Blossey, 1976), 只 有 相当 少 的 固体 在 这 样 宽 的 谱 区 间 上 已 
用 实验 刻画 出 其 光谱 的 特征 ， 图 6.5 中 光子 能 量 跨 越 了 四 个 数量 
级 ， 因 为 非 晶 形 态 AS: 是 典型 的 玻璃 ,在 本 书 中 在 几 处 都 用 它 来 
说 明 非 晶 态 固体 材料 的 典型 性 质 ， 因 此 它 对 应 的 量 态 材料 提供 了 
一 个 很 方便 的 出 发 点 。 听 态 AszS， 的 反射 率 作为 光 能 量 的 函数 
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一 种 光 极 化 情形 的 ， 光 子 能 量 区 闻 从 远 红外 一 直到 远 紫 外 
(Zallen 和 Blossey, 1976), 
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Riv) 已 表示 在 图 6.5 中 ， 光 子 能 量 从 远 柴 外 区 一 直 降 到 远 红 外 
区 (在 图 中 从 右边 到 左边 )， 

RA 6.5 这 样 的 反射 率 谱 应 该 从 右 向 左 看 ，、 因 为 它 随 频 率 减 
小 赵 向 于 逐 浙 增 大 。 在 极 高 频 下 反射 率 小 得 几乎 消失 了 、 此 时 国 
体 在 光学 方面 类 似 于 自由 空间 ， 因 为 在 它 内 部 对 这 样 锯 的 电磁 激 
发 作出 响应 的 可 能 性 是 很 水 的 。 在 图 6.5 右 侧 外 很 远 公 要 出 现 原 
FRET 射线 区 间 的 激发 ， 紧 接 该 处 发 生 的 是 原子 实 电子 在 和 射 
线 区 间 的 激发 ,在 所 显 永 的 标尺 上 两 者 对 忍 的 贡献 都 可 和 忽略，( 在 
任何 情况 下 ,这些 高 频 激 发 都 是 自由 原子 的 性 质 , 在 晶体 和 琉璃 之 
间 不 可 能 存在 差别 , ) 粗 略 地 说 从 20eV F, Epira TE E 
的 响应 对 反射 率 才 有 所 贡献 。 电 子 从 价 带 到 导 带 的 激 汰 产生 了 在 
R( Av) 中 延续 到 能 带 隐 E, 的 结构 ,这 正好 低 于 3eV. ERT A 
以 下 , 那 时 尺 变 平 了 ,在 晶体 是 透明 的 整个 近 红 外 区 介 厦 在 着 一 段 
空 泡 内 容 . 妆 光子 频率 进一步 减 小 到 进入 远 红 外 区 时 , 场 的 振荡 变 
得 缓慢 ， 以 至 晶体 的 晶 格 振动 已 足以 响应 场 的 振荡 。 因为 原子 质 
其 村 超过 电子 质量 mw 大 约 10" 倍 ;同时 原子 间 的 力 和 原 末 作用 在 电 
子 上 的 力 在 强度 上 是 可 比较 的 (两 者 最 终 都 起 涛 于 相同 的 库仑 相 
互 作用 ), 因 此 显示 声 子 激发 的 光谱 区 闻 在 频率 上 位 于 Es 电子 溅 发 
低 (M/m)? = 10: 一 10 倍 的 地 方 。 克 喇 末 - 克 朗 尼 客 的 分 析 表 
AA: 光 吸 收 系数 4 在 紫外 电子 区 间 达 到 10m 量 级 * ' 在 远 红外 
振动 区 间 是 10cm BR. 在 两 个 区 间 ， 晶 态 的 谱 都 刻画 出 激烈 
变化 的 特征 ， 

我 们 现在 可 以 用 图 6.5 作为 一 个 样板 来 与 对 应 的 非 晶 态 固体 
进行 比较 。 当 然 , 因 为 As5, 玻 演 像 晶体 一 样 是 不 导电 的 固体 ， 其 
中 电子 和 原子 的 运动 可 由 人 射 的 辐 照 来 激发 ， 很 容易 期 竺 在 远 紫 
外 波长 和 和 远 红 外 波长 之 闻 将 出 现 两 个 不 同 的 光 响 应 区 六 ， 事 实 确 
实 如 此 ， 但 在 晶体 的 光学 性质 和 玻璃 体 的 光学 性 质 之 问 不 存在 很 
了 明显 的 有 代表 性 的 差别 。 更 值得 注意 的 是 我 们 将 看 到 非 品 态 固体 
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图 6.6 RERGERA AsS, 和 As.Se, 在 电 于 区 间 的 反射 率 谱 【Zallen，Dr- 
ews, Emerald 和 3lade，19717、 对 每 种 紧 体 都 表示 出 了 两 种 无 关 的 极 化 ?其 
申 一 个 的 一 部 分 也 夯 出 了 低温 下 的 结果 (为 了 清楚 。10 区 的 谱 下 移 了 0.10)， 
Be RRS A EF AR a RE RAL. 
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对 于 辐 照 的 响应 更 平等 (democratic), 

. As,S; 和 | As Ses 两 者 的 结晶 形态 和 非 晶 形态 的 电 - =" hk BR Hp 
到 射 率 谱 的 比较 已 显示 在 图 6.6 中 。 SSH ASLA RBA 
AERE, PRAMAS RAH. JER ARIAS 
上 和 是 各 向 同性 的 ,其 中 不 存在 任何 与 晶 轴 有 关 的 特殊 - 节 向 , 【顺便 
说 一 下 , 这 就 是 为 什么 SiO. 玻璃 作为 窗口 材料 优 于 右 英 晶体 的 原 
因 .) 许 多 晶体 在 光学 上 是 各 向 异性 的 ， 并 显示 了 依 未 于 偏振 的 光 
谱 行为 。 晶 态 的 Ass; 和 AsSe 就 属 这 种 情形 ， 它 们 是 低 对 称 晶 
‘A, ASTANA RICE. SARIN ST AR ROCHE os A= 
种 可 能 取 问 相对 应 ， 6.6 中 对 每 种 晶体 显示 了 两 种 偏振 情形 ， 
图 6.5 Xt de AR AS 只 说 明了 一 种 偏 据 ， 

较 重 变 的 一 点 是 具有 轮廓 分 明 的 特征 的 晶体 光 谱 的 行为 ( 峰 、 
Fi, 边缘 ) 在 低温 下 观测 时 变 得 航 端 锋 利 ， 如 图 6.6 所 示 。 这 些 轮 
廊 分 明 的 特征 对 玻璃 材料 即使 在 低温 下 也 是 不 存在 的 。 正 像 在 上 
一 市 里 联系 到 图 6.1 中 比较 晶 态 和 非 晶 态 的 行为 时 所 诗 论 过 的 那 
样 , 这 种 光谱 的 精细 结构 是 结晶 态 材料 中 让 守恒 和 能 带 结构 产生 
的 结果 。 平移 周期 性 要 求 只 有 夷 守恒 的 路 迁 ( 在 如 图 5.9 所 示 的 
ERETO EERE KEI R(E) 才 有 重要 贡献 ;同时 这 一 对 称 人 性 
所 要 求 的 选择 定 则 使 得 RCE) 表现 出 一 些 精细 结构 ， 它 与 在 该 最 
态 材料 的 态 密 度 (E) 中 所 显示 的 结构 是 相似 的 。 渴 态 固体 办 
为 缺少 长 程序 而 在 其 相对 简单 一 点 的 光谱 中 没有 表现 出 精细 结 
构 。 

虽然 图 6.6 中 玻璃 体 的 光谱 在 对 应 于 晶体 光谱 中 标志 能 带 结 
构 特 点 的 地 方 , 在 0.1eV MR EARL SRE, EELS ET 
伏特 的 能 量 标尺 上 它们 表现 出 了 确定 的 特征 。 进 而 言 之 ， 这 些 特 
SEAS HO ih, 接近 5eV 和 10eV 处 很 宽 的 极 大 被 接近 : geV 的 一 个 
十 分 明确 的 航 小 所 分 开 ) 非 常 接 近 于 类 似 对 应 晶体 的 光谱 的 整体 
特征 。 在 Ri) 中 的 这 些 特征 反 呐 了 对 玻璃 和 昌 体 两 者 的 紫外 光 
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谱 中 都 存在 两 个 主要 的 电子 跃迁 带 。 非 晶 态 和 晶 态 AS, R Anse 
中 的 这 种 情形 与 早先 (图 6.1) GERARD REE 
.相反 的 ,在 针 中 在 紫外 区 间 只 看 到 一 个 单一 的 电子 带 ， 

上 面 概述 的 主要 特征 ， 见 昂 体 与 玻璃 材料 在 紫 让 区间 的 光谱 
完全 相似 ,以 及 AS: 的 整体 两 带 形式 和 鱼 的 单 带 形式 ， 这 些 都 可 
用 早先 在 图 6.2 和 图 6.3 中 说 明 的 化 学 键 思 想来 解释 ,因为 这 些 图 
中 ,图 6.2 对 应 于 了 中 和 角 键 刍 族 半导体 ,图 6.3 对 应 于 太 系 半导体 ,而 
每 一 个 都 仅仅 依赖 于 在 该 种 面体 中 的 短程 序 ， 它 可 等 价 地 用 于 晶 
体 和 玻璃 体 . 进 一 步 说 , 晶 态 销 和 非 唱 销 的 单 带 形式 来 自 贺 6.2 ,其 
中 价 带 起 因 寺 成 链 态 ,而 AS 的 两 带 形式 来 自 图 6.3., 其 中 存在 着 
分 离开 的 成 键 价 带 和 非 键 价 带 。 利用 图 5.3 中 所 表示 的 图 象 可 以 
看 出 ， 在 AsS; (或 AssSe) 中 较 低 的 价 带 起 源 于 与 As--S (或 As 一 
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2-0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 
SEF AEH / eV 
图 5.7 FESADA ASS, MEF BASE 
(Tauc, 1974; Zallen 等 ,1971》 
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Se) 共 价 键 有 关 的 成 键 态 , 而 较 高 的 价 带 则 来 自 与 S( 式 Se) 原 子 上 
的 孤 对 轨道 有 联系 的 非 键 态 ， 

对 于 Ass, A 6.5 和 图 6.6 的 光谱 指出 、 非 键 一 反 键 和 成 刍 
一 反 键 的 电子 路 迁 开始 发 生 的 阐 值 分 别 在 光子 能 量 大 约 是 3eV 和 
BV 的 地 方 ， 现 在 让 我 们 集中 注意 接近 3eV HAR FD 
EKR. 图 6.7 提供 了 非 晶 态 与 晶 态 AS 两 者 光 吸 收 边 邻近 区 
域 的 详细 情形 。 它 表明 随 着 光子 能 量 的 增加 ,在 接近 于 “光学 能 带 
隙 ”的 光谱 区 间 了 吸收 系数 “急剧 地 上 升 ， 此 处 电子 激 帮 开始 起 作 - 
用 ， 它 使 这 些 固体 的 近 红 外 和 可 见 光 谱 的 透明 “窗子 ”关闭 了 。 a 
的 变化 经 历 了 几 个 数量 级 、 刚 好 到 图 6.7 的 右边 4 达到 表征 主要 
Ha FX AE ( 10°), 

图 6.7 中 的 玻璃体 的 光谱 (Tauc，1974) BSR TARW, 
而 10K 时 的 晶体 光谱 (Zalen 等 ,1971) 是 为 了 强调 本 征 的 能 带 结 
构 特 性 :在 2.9eV 处 我 们 看 见 有 一 个 很 强 的 能 带 边缘 之 间 的 直接 
跃迁 ( 它 对 应 于 图 5.6(a) 中 温度 为 10K 时 的 RC) 曲线 上 的 第 一 
个 峰 ) ,在 2.8eV 处 也 可 以 看 见 有 一 个 较 弱 的 吸收 边 ， 正 像 所 期 竺 
的 那样 ， 非 晶 态 的 AszS, 吸收 边 没有 表现 出 轮廓 分 明 的 特征 。 它 
的 形状 在 低温 下 并 不 改变 , 然而 在 10K 时 它 向 能 量 较 高 的 方向 平 
移 了 大 约 0.2eV。 我 们 注意 到 当 在 同样 温度 下 作 比 较 时 ， 两 个 吸 
收 边 的 上 面部 分 (a > 10cm"1) 彼 此 只 有 很 少 的 相对 移动 (Ahs < 
0.leV)， 它 赞扬 下 述 观 点 ， 两 种 固体 中 共同 的 短程 序 在 控制 它们 
的 电子 结构 方面 (这 里 是 指 能 带 隙 E。) 有 着 压 司 一 切 的 重要 性 , 这 
给 人 留 下 深刻 的 印象 ， 

图 6.7 中 ,在 琉璃 体 的 吸收 边 处 ,因为 不 存在 任 位 光谱 清 跌 截 
断 的 际 记 ， 特 征 能 量 的 确定 并 不 像 在 其 晶体 材料 中 那样 明确 。 光 
学 能 带 隙 E, 的 经 验 定义 可 以 基于 这 样 一 种 观测 结果 , 即 非 晶 态 画 
体 吸 收 边 的 上 部 常 可 用 关系 式 

a = const X (hv — E,)? (6.1) 
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来 很 好 地 描述 。 对 AsS: 玻璃， 在 方程 (6.1) 中 取 忆 ,接近 于 2.4eV 
时 在 2.5 一 3.0eV 区 癌 上 适合 于 图 6.7 MAE, FIED ERKEK 
平 是 从 3X10 到 10cm 
由 下 述 讨 论 可 以 给 出 经 验 关 系 {(6.1) 的 粗略 证 明 。 在 晶体 中 ， 
只 有 当初 态 和 终 态 具有 相向 波 矢量 站 并 且 满 足 确定 的 选择 定 则 
时 ， 能 量 为 Avy 的 泡子 才 可 以 诱导 由 能 量 为 8 的 满 态 到 能 量 为 E 
+ iy BANC. 这样 一 来 , 在 能 量 相差 hv 的 所 有 成 对 电子 
态 中 只 有 极 少 数 对 光 吸 收 有 贡献 。 但 在 玻璃 材料 中 六 种 限制 并 不 
适用 。 假 如 我 们 涉及 到 的 是 扩展 态 , 则 所 有 这 样 的 成 对 态 { 即 能 量 
为 五 的 满 态 和 能 量 为 五 十 hy HSA) 对 光学 过 程 都 有 贡献 。 B 
设 矩 阵 元 (包括 与 vv 有 关 的 因子 ERR RITE TRAIL 
近似 是 常数 , 则 介 电 冀 数 的 虚 部 (吸收 部 分 ) 可 以 写 为 
Cin) icant a {ne E)a(E + hv)dE, (6.2) 


这 里 n,(E) 和 wn.(EE) 蚌 价 带 态 密度 和 导 带 态 密 度 。 如 果 我 们 现在 
假设 ， 像 在 晶体 中 一 样 ， 在 离 能 带 边 缘 不 太 远 处 扩 RARER 
ny(E)~ (E, — E)” 和 nE) ~ (E — E)” 给 出 ,那么 方程 
(6.2) & ~ (av 一 E”, ER E, = E, — E, 日 于 在 靠近 吸 
We a ORAL CHA e 正比 于 a 因而 关系 式 (6.1) 成 立 。 无论 
如 何 ，a 对 加 的 图 形 都 经 常 产 生 一 条 相当 好 的 适合 于 玻璃 体 吸 
收 边 的 直线 ， 而 外 插 到 a” 一 0 处 的 Av 值 为 光学 能 带 隙 EE, 提供 
本 方 便 的 实验 上 的 基准 点 。 服 从 (6.1) 式 的 吸收 边 有 I 时 称 为 Yaue 
边 。 在 四 角 键 非 晶 态 半导体 以 及 硫 系 玻璃 中 都 可 找到 它 ， 

在 Tau AXE FARRE KERIK IR (a 10%cm™), 
xp 有 一 个 指数 型 的 拖 尾 ,如 图 6.7 中 As5; 玻 璃 的 曲线 所 示 。 这 
一 指数 型 拖 尾 在 低温 下 依然 存在 ， 一 般 说 来 它 与 在 在 于 非 晶 态 固 
体 中 的 内 夏 元 序 有 关 。 一 种 可 能 的 解释 是 存在 着 无 序 所 话 导 的 局 
域 电 场 (例如 对 应 于 图 5.15 中 等 位 线 的 场 ,或 是 6.4 节 中 将 要 讨论 
的 由 天 然 缺 陷 所 产生 的 场 )， 
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AER RA ERNE RRA E, A FAI Re mR 
断 不 太 像 在 对 应 的 晶体 中 那 桩 尖锐 (图 6.7)， 但 它 随 如 减 小 时 的 
指数 下 降 也 迅速 地 将 o 推 到 很 小 的 数值 ,事实 上 AnS 玻璃 有 许多 
应 用 ,已 用 作 一 种 红外 窗口 材料 ,甚至 还 将 用 于 红外 传 答 光纤 的 光 
Re SO 基 玻 璃 当然 是 最 优越 的 光纤 材料 , 它 的 透射 性 远 远 超过 
FMRC. MARR OMB. ETRE 如 一 0.8 
eV 的 光 在 这 种 玻璃 材料 中 传播 一 公里 长 度 后 ,其 强度 的 损失 小 于 
10%。 光 学 衰减 的 这 一 惊异 的 低 水 平 (过 0.2dBjkm) 对 应 于 比 107 
cm 还 变 低 的 吸收 系数 a， 大约 在 紫外 吸收 带 处 量 值 之 下 十 二 个 
数量 级 。 0.8eV 这 样 低 的 c 值 是 从 五 ,附近 开始 经 过 很 长 的 指数 
下 降 而 达到 的 ,在 SIO, 中 E, 大 约 是 eV, 

我 们 现在 转向 透明 区 癌 的 另 一 侧 (过 红外 区 )， 在 那里 我 们 看 
到 与 振动 激发 有 关 的 强烈 豚 收 过 程 ， 正 如 在 图 6.5 左 倒 的 蜡 态 
Ash Stn, 在 晶 态 固体 中 草 格 振动 激发 是 由 波 矢 足以 及 频率 ， 
所 表征 的 平面 恋 。 激 发 的 每 一 个 模 被 称 为 一 个 声 子 模 ， 而 声 子 的 
色散 关系 MRA TROBE DER, CROAT RARE 
FARAH ECR). 在 非 晶 态 园 体 中 ， 振 动 横 不 再 是 平 
AR (中 没有 意义 )。 但 我 们 将 继续 用 " 声 子 "作为 这 种 固体 中 振动 
元 激发 的 简便 缩 写 。 在 玻璃 体 中 (A) 不 是 一 个 正确 的 概念 ,但 振 
动态 密度 sO) 的 法 念 仍 保持 其 正确 性 ， 这 里 8(») dv 是 每 单位 体 
积 内 频率 在 > 到 > + dv 之 间 的 本 征 振动 的 个 数 。 

元 激发 变 在 光 溢 中 显示 出 来 ， 从 这 一 角度 看 量 体 和 玻璃 体 之 
词 的 差别 村 ,在 声 子 激发 的 情况 下 比 电子 激发 的 情况 更 为 显著 .在 
电子 九 迁 的 情况 下 ,由 唱 体 中 的 是 守恒 所 产生 的 光学 渤 择 性 (动量 
守恒 和 吸收 光子 的 归 矢 量 在 布 里 渊 区 尺度 上 可 以 忽略 .的 变 求 ) 在 
紫外 吸收 带 上 增添 了 一 些 精细 结构 ， 昂 体 和 玻璃 体 两 者 在 紫外 区 
上 则 都 旦 现 出 一 个 电子 激发 的 连续 统一 体 , 它 与 电子 志 饶 度 E)K 
WIAR. 
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在 声 子 激发 的 情况 下 ， 晶体 中 中 守恒 的 光学 结论 远 比 电子 的 
情况 受到 更 多 的 限制 。 在 存在 于 典型 晶 态 固体 宏观 样品 内 的 10” 
个 声 子 模 中 ， 只 有 极 少 的 几 个 (其 数目 为 10' BR) 在 一 级 光学 实 
验 中 其 有 与 光 相 互 作用 的 可 能 性 。 图 6.5 左边 对 量 态 As,S, 所 描 
述 的 结构 分 明 的 红外 反射 率 实 际 上 表现 的 不 是 连续 光谱 ， 而 是 线 
RE. 它 显 示 了 在 光 吸收 中 存在 六 个 锐利 的 尖峰 信号 ( 即 在 
gly) 或 sx) 上 的 六 个 尖 蜂 信号 )， 这 些 线 所 对 应 的 六 个 晶体 振动 
是 在 布 里 渊 区 中 心 的 声 子 ， 它 们 在 与 对 应 于 图 6.5 的 偏振 光 相互 
作用 时 要 有 适当 的 对 称 福 。 内 有 布 里 渊 区 中 心 的 模 才 可 产生 晶体 
中 的 一 级 红外 吸收 (消灭 一 个 光子 、 产 生 一 个 声 子 )，、 离 开 布 里 小 
区 中 心 的 有 值 的 晶体 模 在 光学 上 是 安静" 的。 显然 ， 完 整 的 声 子 
态 密 度 8&(?) 不 能 用 于 昆 体 的 一 级 光学 实验 。 人 们 通常 是 用 中 子 
散射 实验 来 研究 晶 态 固体 的 g(?). 

在 非 晶 态 男 体 由， 由 晶体 中 中 守 恒 所 强加 的 权重 完全 消失 . 
这 一 点 是 平等 的 , 即 全 部 声 子 都 可 以 参与 和 光 的 一 级 相互 作用 . 关 
于 声 子 -光子 相互 作用 情况 下 非 晶 态 / 晶 态 光谱 的 比较 实际 上 已 经 
在 第 三 章 图 3.6 中 作 了 介绍 ， 但 不 是 As:Sa， 而 是 有 密切 关系 的 硫 
系 物 A%Ses。 该 图 表现 的 是 喇 曼 散射 谱 而 不 是 红外 又 收 谱 , (在 一 
级 喇 曼 获 射 中 ,消灭 一 个 人 射 光子 ,同时 产生 一 个 声 子 和 一 个 散射 
光子 。 散 射 光 相对 于 人 射 光 的 光子 能 量变 化 对 应 于 .区 应 声 子 的 频 
率 ,) 在 图 3.6 顶部 的 线 状 光谱 对 应 于 晶 态 材料 ,而 图 3.6 底部 较 宽 
的 带 对 应 于 非 晶 态 材 料 ， 类 位 的 现象 也 发 生 在 红外 吸收 中 ， 代 盐 
蝇 态 线 状 光 谱 ( 如 图 6.5 中 晶 态 As 的 反射 率 所 示 ) 的 是 玻璃 体 
Pi. Witte eo ARR. ARR, 来 自 全 部 声 子 态 密 
度 的 贡献 都 出 现在 一 级 红外 光谱 和 喇 轨 光谱 中 . 

非 金 属 非 晶 态 固体 的 这 一 特征 ， 即 光学 过 程 探 出 了 全 部 固体 
振动 模 ( 不 像 在 晶体 中 只 有 很 少 一 点 )， 人 允许 用 光学 实验 来 产生 声 
于 态 密 度 g(v) 主 要 特征 的 概 狐 . 对 于 非 曲 硅 , 这 一 点 可 出 罗 68 来 
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说 明 (Brodsky 和 Cardona, 1978), 上 半 部 的 两 条 曲线 对 应 于 非 


e-Si gti) 


展 宽 了 的 
c-Si g(p) 


0 200 400 60 


图 6.8 非 蜡 硅 在 振动 激发 区 间 的 基本 光谱 《Brodsky 和 Carjona， 
1978). 上 面部 分 显示 了 非 晶 硅 的 红外 吸收 谱 和 缩小 了 的 喇 最 元 射 
谱 , UR SMS BR. PBs RAE I a 
密度 > 以 及 显得 粗略 地 类 似 于 非 晶 形态 光谱 的 展 宽 了 的 形式 .在 非 
晶 态 固体 中， 所 有 声 子 都 参与 了 一 级 光学 过 程 ， 


遇 硅 中 观察 到 的 红外 吸收 和 喇 曼 散射 ， 所 覆盖 的 光谱 文 间 (0 < 
p< 550cm“) 对 应 于 硅 中 基本 晶 格 振动 区 域 . 《在 讨论 声 子 时 , 通 
常 的 方法 是 用 等 价 的 波 数 5 一 w/e 来 表示 频率 > 或 能 量 by.) 为 
了 进行 比较 , 在 图 6.8 TEREA ASE AS AT AS BT HERD 
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游 边 还 有 晶 态 硅 (>) 展 宽 了 的 形式 ( 实 线 )。 REINS EH 
和 红外 光谱 与 晶 态 硅 展 宽 丁 的 go) 相 比 显现 出 总 体 上 的 相似 性 ， 
这 又 反 过 来 说 明 非 晶 硅 和 星 态 硅 的 声 子 态 密度 没有 多 大 差别 。 共 
同 的 短程 序 的 重要 性 再 次 体现 出 来 了 。 喇 受 光 谱 与 红外 光谱 之 阅 
的 差别 反映 了 矩阵 元 的 影响 ， 它 使 这 丙种 实 监 强调 J 了 振动 谱 的 不 
aha, 

在 离开 图 6.8 以 前 ， 注 意 到 昌 态 硅 的 一 级 喇 曼 光 谱 和 红外 光 
谱 相 对 贫乏 是 有 益 的 ， 这 些 谱 也 已 包含 在 该 图 的 上 下 部 分 了 。 唱 
态 硅 的 喇 受 光谱 只 保留 了 一 条 单一 的 尖锐 喇 曼 线 , ENT R= 
0 的 光学 声 子 模 ， 该 模 ( 如 图 6.8 ERA RST. 
晶 态 硅 的 基本 红外 光谱 基 至 是 毫 无 内 容 的 , 它 是 完全 室 刍 的 (这 是 
在 最 极端 情 交 下 的 光谱 行为 )。 红 外 光谱 是 空 的 , 因 关 布 里 渊 区 中 
心 唯一 满足 中 守恒 的 光学 模 并 不 与 红外 光 作 用 。 现 在 人 们 仍然 广 
泛 地 (然而 是 错误 地 ) 假 设 在 晶 态 硅 ( 以 及 晶 态 钳 和 金 请 石 ) 中 缺少 
单 声 于 光学 极 收 必定 与 它们 是 元 素 画 体 这 一 事实 有 关 。 红 外 光 和 
WAAR BRR RHE A BRET RA— ARARE, ib 
EA Jk 2 a RAE Be Ae De PAR A BB a A RD A ESR TICK 
固体 不 可 能 显示 出 这 种 直接 的 光子 - 声 子 CRE) FIBER 
设 , 这 是 错误 的 . 一 个 元 素 男 体 中 的 振动 丫 可 以 具有 -- 级 (线性 地 
正比 于 原子 位 移 的 ) 电 和 矩 , 其 机 制 是 位 移 诱 导 的 电荷 重新 分 布 ， 唱 
态 夸 中 布 里 蛮 区 中 心 光 学 声 子 不 能 与 红外 光 耦 合 的 房 圈 是 金刚 石 
结构 的 高 度 简单 化 ， 它 所 允许 的 对 称 性 禁 正 出 现 非 零 电 矩 。 对 称 
性 考 丰 表明 ， 一 个 元 素 固 体 如 果 要 有 一 个 或 多 个 能 与 红外 光 起 作 
用 的 振动 模 ， 宫 必须 满足 一 个 最 小 复杂 性 条 件 一 一 稳 : 一 元 胞 至 少 
必须 有 三 个 原子 《Zailen，1968)， 元 素 晶 态 半 导体 叶 显示 了 六 种 
模 的 例子 是 链 状 结 雹 的 硫化 物 硒 和 玉 (图 3.11)。 然而 ， 以 图 6.8 
中 的 非 晶 硅 为 例 ， 所 有 的 元 素 非 晶 态 半导体 中 全 部 光学 模 都 与 红 
外 光 有 作用 ， 
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我 们 以 四 角 键 半导体 中 电子 注 发 的 两 个 很 有 价 信 约 晶 态 / 非 
虎 态 对 比 来 结束 我 们 对 光学 性 质 的 论述 。 B69 SR TREN 
最 态 硅 介 电 常数 的 虚 部 ,它们 是 由 紫外 反射 率 谱 (Pierce 和 Spicer, 
1972) 通 过 克 晤 末 - 克 朗 尼 格 分 析 推 导出 来 的 ， 正 如 我 们 前 面 的 讨 
论 所 期 待 的 ， 本 种 固体 在 光谱 的 同一 总 体 区 闻 内 孝 显 示 出 一 个 主 
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图 6.3 显 态 建 和 非 晶 夺 电子 跃 镑 光谱 的 比较 
(Pierce 和 Spicer, 1972) 


Be HOR Tir CAR HE S LRR RE), SPER SS 
WAM, MARAE EAU TE REICH AD, PEGA AL ESC Ce pE 


« 330% 


收 强度 分 布 在 细节 上 的 差别 其 有 令 人 感 兴趣 的 实际 意义 ， 

晶 态 硅 和 非 晶 硅 两 者 都 是 重要 的 太 阻 能 电池 材料 ， 其 中 晶 态 
储 正 被 用 于 其 昂贵 价格 不 成 为 问题 的 应 用 中 (例如 空 癌 探 测 )， 而 
非 晶 硅 { 像 在 第 一 章 中 所 提 ) 对 于 动力 源 大 面积 电池 是 有 希望 的 候 
选 者 。 图 6.9 显示 ,在 1 一 3eV KABA ERRATA 
te. ( 求 和 规则 要 求 两 种 国体 的 积分 吸收 很 租 似 , 这 一 -点 由 晶体 在 
3 一 5eV 区 间 有 较 高 的 吸收 来 满足 . )1 一 3eV 区 间 正 芯 :是 太阳 光谱 
中 包含 能 量 最 多 的 区 间 ， 在 这 一 光谱 区 间 的 绝 大 部 分 ， 非 量 奸 的 
吸收 系数 比 量 态 硅 的 吸收 系数 大 一 个 量 级 以 上 。 由 于 这 一 差别 ， 
非 晶 硅 的 薄膜 (厚度 为 Ium 或 更 小 ) 就 可 以 用 于 太阳 能 电池 ,而 在 
晶 态 硅 的 情况 下 要 充分 吸收 太 职 的 光子 需要 足够 厚 的 膜 (50pm)， 
使 用 非 晶 硅 时 实际 上 只 需要 很 少量 的 材料 ， 这 对 大 规模 的 应 用 是 
一 个 很 突出 的 优点 ， 

世态 硅 和 非 晶 硅 的 光学 能 带 阶 实际 上 彼此 很 相似 ， 两 者 都 按 
WEF leV。 在 光子 能 量 是 1 一 3eV HORI, SRR AIR 
弱 的 原因 是 光谱 学 权重 和 能 带 结构 特征 的 联合 结果 。 在 晶 态 娃 的 
能 带 结构 ECR) 中 。 舍 过 价 带 顶部 的 态 与 导 带 底部 的 态 相 比 有 不 
同 的 大 .与 此 相像 的 一 种 情况 已 画 在 上 一 章 的 图 5.9(b) 中 ,控制 晶 
态 固体 的 严格 选择 定 则 茜 目 不 同 尺 态 之 间 的 一 级 光 主 导 价 带 一 导 
带电 子路 了 迁 ， 在 这 种 情况 下 只 有 二 级 光子 吸收 一 一 晤 子 激发 过 程 
才 是 允许 的 ,其 中 要 包括 同时 产生 或 消灭 一 个 晶体 的 声 子 , 它 的 天 
补偿 电子 初 态 和 终 态 之 闻 天 的 差 值 ( 光 子 则 不 可 能 )。 这 样 的 二 级 
Wet RRR e RAE RA ZI ER RERNA 
RER, CURT BARERFECN ET A leV 上 面 一 点 的 区 
域内 吸收 很 弱 的 原因 。 在 3eV UE, ZKE ANR 
急骤 上 升 (如 图 6.9 所 见 ), 但 就 所 关心 的 太阳 光谱 丈 言 这 太 迟 了 ， 
非 唱 硅 不 受到 有 歧视 性 的 选择 定 则 戎 来 的 妨害 ， 光 子 能 量 在 其 光 
学 能 带 隙 之 上 一 开始 就 有 强烈 的 光 吸 收 ， 
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关于 在 我 们 对 非 晶 态 固体 光学 性 质 的 概述 中 已 提 到 过 的 两 种 
应 用 要 注意 的 是 ， 一 个 (SiO; 基 玻 璃 在 光纤 通信 中 的 应 用 ) 依 赖 于 
在 能 带 隙 下 面 的 红外 窗口 中 的 高 度 透明 性 , 击 另 一 个 ( 非 晶 硅 在 太 
阳 能 电池 中 的 应 用 ) 则 依赖 于 在 能 带 隙 以 上 最 接近 的 区 间 内 高 度 
RISER, PAA SB RAR Ot PF a a FE 
的 截断 实际 上 很 干脆 这 一 事实 ， 

我 们 最 后 的 光学 课题 画 在 图 6.10 中 。 这 个 图 显示 了 一 系列 
电子 的 (ir) 谱 ， 这 些 谱 是 四 角 键 半导体 GaAs Fad Ce WS 
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4 
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图 5.10 FER MEP GaAs HMAOTEMAE. THE Ast 离 

FRAT RCK iuo 厚 ) 转变 为 非 晶 态 固体 ， 这 可 由 

a: RGA, 这些 8, BANARAS RED a 

PERE HRN BR SHH HE BY CAspoes, Kelso, Olson, $ 

Lynch, 1982). 

AS) GRAS Fh FLU BE A OSE ot HR BB A SE SR (Aspnes $, 
1982)。 我 们 在 这 里 所 看 到 的 是 类 似 于 图 3.6 中 所 显示 的 AsSe 唱 


态 / 非 量 态 对 比 的 简单 例子 ， 只 是 在 图 6.10 中 所 表示 的 实验 是 在 
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GaAs 样品 上 按 相反 方向 来 进行 的 , 样品 的 表面 区 域 在 离子 变 击 下 
向 非 晶 态 形式 转变 。 当 明 粒 大 小 和 唱 态 体积 百分比 减 小 时 晶体 的 
特征 消失 。 图 6.10 表明 的 最 高 剂量 的 离子 往 人 产生 出 一 个 非 唱 
态 GaAs 的 表面 层 , 它 与 外 蒸汽 急 冷 制造 的 非 晶 GaAs 膜 没 有 什么 
区 列 。 
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到 有 目前 为 止 ， 非 金属 玻 玖 ( 即 非 晶 态 的 绝缘 体 和 半导体 ) 显 然 
已 经 完全 支配 了 我 们 对 材料 性 质 的 讨论 ， 这 里 有 几 个 原因 ， 现 在 
对 于 非 晶 态 半导体 的 了 解 要 比 对 于 非 晶 态 金属 的 了 解 多 得 多 ， 实 
MLE, 非 晶 态 / 昆 态 的 对 比 揭示 了 两 种 共 价 键 固体 之 间 比 两 种 
金属 固体 之 闻 有 更 令 人 感 兴 趣 的 差别 。 在 金属 的 情形 中 ， 也 许 最 
明显 的 特征 是 晶体 与 玻璃 体 商 者 所 显示 的 现象 之 闻 的 相似 性 。 毕 
竟 , 显 现 出 铁 磁 性 (例如 Fess Po2Ci1) RAEHAN Lass Ana) 的 
金 展 玻璃 雄辩 地 证 明了 在 该 固态 材料 中 长 程序 是 无 关 紧 要 的 ， 虽 
然 我 们 在 这 里 不 研究 非 晶 态 的 铁 磁性 和 超 导 电 性 ， 但 我 们 希望 通 
过 金属 玻璃 来 开始 我 们 对 于 (正常 ) 电 导 的 讨论 ， 以 纪 正 前 面 提 到 
的 不 平衡， 

电导 率 9 或 电阻 率 p 一 1/o 的 温度 依赖 关系 是 匡 态 导体 或 固 
态 半 导体 最 简单 和 信息 最 丰富 的 电学 性 质 .图 6.11 显示 了 晶 态 和 
AF EARS Pays Sioa 的 p(T) 特 征 的 对 比 (Duwez, 1976), SY Du- 
wez 和 他 的 同事 们 在 他 们 首创 的 实验 中 所 制备 的 第 一 个 急 冷 薄 带 
{ 即 图 1.4) 金 属 玻璃 是 接近 于 共 唱 成 分 ( 即 图 1.5 HSA a) 
的 金 - 硅 合 金 ,但 非 晶 态 An Sie 仅 在 室温 以 下 才 是 稳定 的 。 由 电 
学 测量 广泛 讨论 过 的 第 一 个 金属 玻璃 是 名 - 硅 系 列 中 的 材料 ,因为 
JERA Pd -rsi 在 成 分 接近 x = 0.2 时 ， 在 一 个 很 宽 的 温度 区 间 
上 是 稳定 的 ， 
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按 嵌 例 ,让 我 们 从 简短 论述 晶 态 情形 开始 。 在 蜡 术 金 属 中 , 像 
图 5.9(a) 的 例子 一 样 ， 费 米 能 落 在 一 个 能 带 内 部 ， 电 子 波 函 数 是 
扩展 态 的 布 洛 赫 函 数 ， 而 在 部 分 泪 充 的 能 带 中 这 些 平 面 波 型 的 态 
产生 了 很 大 的 电导 率 ， 它 仅仅 受到 不 可 避免 地 存在 着 的 仿 宛 完整 
RAE PE ROAR. ADO TRA A i SA RIA” 
包括 杂质 原子 ,表面 ,特别 是 原子 偏离 它们 在 具有 平移 周期 性 的 昂 
格 点 阵 中 的 平衡 位 置 的 振动 位 移 ， 它 们 在 电子 受 附 计 外 场 作用 而 
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图 6.11 金属 玻 瑞 Pdo.s Sio: 的 电阻 率 可 以 一 直观 测 到 60(K 《此 
时 它 权 晶 化 》， 这 里 反映 非 时 金属 特征 的 电阻 率 与 温度 的 关 潜 和 结 
晶 形 态 的 电阻 率 作 了 比较 (Dwwez, 1967), 
运动 的 过 程 中 散射 电子 (在 这 种 “ 近 自 由 电子 ”图 象 中 ;、 最 末 扣 到 
的 缺陷”, 即 声 子 ，。 总 是 存在 着 的 、 同 时 它们 说 明了 图 6.11 所 表 
示 的 多 态 材 料 的 本 征 电阻 率 一 一 温度 关系 p(T). 能 够 散射 电子 
的 声 子 数目 随 温度 上 并 而 增多 ,因而 电阻 率 也 随 温 度 秆 高 而 增 大 . 
在 高 湿 下 ,频率 为 » 的 声 子 模 的 占有 数 近 羽 地 是 TT/hv， 而 e(T) 
由 线 对 金属 而 言 也 近似 是 线性 的 
非 剧 态 金属 的 pl 了) 是 很 不 相同 的 。 这 可 由 图 6.11 hee 
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的 数据 来 证 明 。 金属 玻璃 的 电阻 率 比 其 相应 的 量 态 材料 要 大 得 
多 .而且 p(T) 近似 是 平 的 . 当 漫 度 改 变 时 非 晶 态 金属 的 电 限 率 变 
化 很 小 。 金 属 琉璃 的 电学 性 质 相 对 于 其 对 应 晶体 的 性 质 的 这 两 个 
明显 的 差别 , 即 高 得 多 的 电阻 率 和 低 得 多 的 温度 敏感 性 ,可 以 用 非 
稀 态 固体 原子 尺度 结构 上 内 在 的 拓扑 无 序 ( 如 像 第 <- 章 中 讨论 的 
无 规 密 堆 积 ) 来 解释 ， 在 晶 态 和 琉璃 态 两 种 金属 中 ,电导 是 通过 扩 
展 态 电子 产生 的 ， 同 了 时 又 受到 无 序 诱导 的 若 射 过 程 所 限制 。 但 是 
因为 在 金属 玻璃 中 已 经 有 高 度 的 静态 无 序 ， 因 热 声 子 而 产生 的 附 
加 动态 无 序 在 电阻 率 上 只 有 很 小 的 影响 ， 电 阻 率 在 办 京 结构 无 序 
所 产生 的 散射 作用 下 已 经 很 高 了 。 RSA AQUA oT) 
Bir FAA. 

我 们 现在 把 注意 力 转 向 半导体 和 和 绝缘体， 它们 可 以 定义 为 温 
度 为 零 村 其 电导 率 为 零 的 材料 。 参考 图 5.14 PBRRHSETAS 
BEAL, ROK Er 落 在 Ec 和 Ey 之 间 , 处 在 晶体 的 能 带 隙 内 或 玻璃 
材料 的 迁移 率 辽 内。 对 晶体 ,Er 处 于 态 所 不 允许 的 能 量 处 ; 对 玻 
璃 材料 , 它 处 于 定 域 态 的 范围 内 ， 在 两 种 情况 中 ,正和 如 下 面 要 讨论 
的 , o(T 一 0) 一 0， 因 为 将 不 在 在 电子 的 运动 ,除非 提供 了 热能 . 
我 们 对 非 金属 非 晶 态 固体 电子 输送 的 讨论 将 强调 两 个 令 人 感 兴 趣 
的 现象 ， 变 程 跳跃 (variable-range hopping。 莫 脱 。969; 莫 脱 和 
Davis, 1979) A05R AL Mie (despersive transport. Scher 和 Montroll， 
1975), 它 们 是 来 自强 无 序 的 特殊 结果 . 

图 6.12 用 真实 空间 中 能 级 图 的 形式 形象 地 说 明了 非 晶 态 闪 
导体 中 的 电子 输 运 的 机 制 。 让 我 们 先 考 虑 能 带 输 运 沁 制 。， 一 个 已 
被 激发 到 导 带 迁移 率 边 E。 之 上 标记 为 C 的 扩展 态 能 级 的 电子 以 
与 金属 中 传导 电子 相似 的 方式 对 电导 率 有 所 贡献 。 必 在 激发 态 能 
WAN BAA RR RAL. TEE. FRA BERS, t 
电 载 流 子 的 运动 也 会 由 于 如 图 6.12 中 所 指出 的 捕获 和 释放 被 打 
a. BON MER BHR RT RSL es &- 一 每 单位 电 


e 315+ 


ae 


-Rs 
a y REIS, 
Ww i -E, 定 域 态 问 的 隧道 
ie. B 
ere i 
=e ee 
a =o 
ee 一 
=B 


图 6.12 Sema ESS SL MRR RRA. SEHA 
BANE RAE SAR RK. 


场 下 电子 获得 的 平均 速度 ， 然 而 在 扩展 态 输 运 对 非 晶 态 半 导体 电 
导 率 的 贡献 中 更 具有 支配 性 的 限制 ( 正 像 在 晶 态 半导体 中 一 样 ) 是 
数量 少 且 对 温度 敏感 的 载 流 子 浓度 "， 

为 了 便于 讨论 ， 假 设 只 有 一 种 符号 的 载 流 子 控 制 普 扩展 态 的 
输 运 ,这 时 电导 率 由 o 一 new 给 出 ,其 中 = 是 载 流 子 浓度 ，。 是 电 
FRA, MARLEE, HER, - RA, HANHEARR, 
TR LSE AER A OE ROE CU 6.11 CA BAR) 
是 由 随 温 度 升 高 而 逐 新 减 小 的 迁移 率 所 控制 的 。 对 -个 半导体 ， 
mT) 陡峭 的 变化 控制 了 (T), 当然 它 随 温 度 升 高 而 迅速 地 增加 ， 
mT) 的 行为 本 身受 指数 函数 exp(— AE/KT) 支配 ， 其 中 激活 能 
AE = E. — Ee, 在 许多 非 晶 态 半导体 中 Es 接近 于 能 隙 中 间 , 这 
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样 AE œ E,/2, {alist o(T) ~ exp(— E£,/24T). 这 种 类 似 于 在 本 
征 晶 态 半导体 中 所 看 到 的 行为 在 许多 例如 像 AszSe 那样 的 半导体 
琉 系 玻璃 中 都 已 观察 到 了， 

然而 在 非 晶 奸 和 非 晶 刍 中 ,在 温度 低地 室温 的 以 2 中 观察 到 
的 是 很 不 相同 而 又 想象 不 到 的 行为 。 想 象 不 到 的 是 在 葛 脱 写 在 信 
封 背 面 的 最 精采 的 计算 (在 下 面 给 出 的 方程 (6.3) 到 (5.5)) 之 有 前 ,这 
种 计算 预示 出 对 于 在 能 隙 中 具有 相对 高 的 定 域 态 密度 的 半导体 ， 
其 电导 率 温 度 关 系 有 这 种 稀奇 的 形式 ,正如 在 下 一 节 中 要 讨论 的 ， 
四 角 键 非 晶 态 半导体 (除非 与 所 形成 合金) 是 以 在 迁移 率 隐 内 正好 
有 这 祥 高 的 态 密 度 为 其 特征 的 。 所 讨论 巩 这 一 有 趣 行为 已 显示 在 
图 6.13 中 ,两 个 样品 是 非 晶 硅 ， 温度 在 OOK 和 300K 之 间 (Hau- 
ser, 1973)。 由 描述 这 些 数据 所 采用 的 笃 标 可 以 看 出 , 所 观察 到 的 
温度 关系 对 应 于 d(T) ~ exp( 一 constf T*), 这 一 电学 行为 与 所 
谓 变 程 跳 跃 的 输 运 机 制 有 关 ( 莫 陪 ,，19695; 莫 脱 和 Davis, 1979), 

ATA BEEK Chopping) 是 一 个 电子 从 一 个 定 城 态 到 另 一 定 城 态 
借助 声 子 进行 的 曲子 力学 隧道 过 程 (phonon-assisted quantum-me- 
chanical tunneling) 的 简称 。 图 6.12 AM BB Re Wt 
RIE ET A RE RE OK BAL PAH 
的 一 个 电子 财 迁 到 Er 之 上 两 个 附近 的 空 态 之 一 。 RNA Ri 
电子 距 贱 的 距离 。 用 到 标记 终 态 与 初 态 间 的 能 量 差 。 由 于 能 量 守 
恒 ,在 跳跃 过 程 中 必然 有 声 地 被 吸收 (对 于 W > 0, 如 图 6.12 中 的 
AMB) 或 被 发 射 ( 对 于 到 <0), 因为 对 于 这 种 对 宏观 直流 电导 
率 有 贡献 的 联 道 机 制 而 言 ,能 量 升 高 的 跳 瞩 必然 会 发 三 ,又 因为 周 
Fal Ai Fe CE PF RETR RR, ATLA RK ER Se RAE PR 
温度 下 是 有 限 的 ,而 在 绝对 零度 时 则 消失 ， 

有 了 时 也 会 观察 到 隧道 输 运 发 生 在 挫 杂 晶 态 半导体 的 杂质 之 
间 。 这 一 现象 出 现在 一 个 狭 罕 的 温度 区 出 内 ， 此 时 温度 了 低 得 足 
以 销路 能 肯 电 导 而 又 允许 隧道 机 制 在 电导 举 中 显示 出 来 。 因 矶 在 
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TiK 
M6 SERRE MR A, IE T RRR RRR S È 
Re PAE RE Th a 
(Hauser, 1973). 
Si:P 系统 中 , 当 掺 杂 浓 度 各 低 于 图 5.16( 它 对 应 于 7 == 0) 的 绝缘 
体 守 金属 转变 时 ， 忠 跃 电 导 可 在 有 限 查 很 低 的 温度 下 在 某 些 样 品 
中 见 到 ,在 这 类 样品 中 某 些 施主 能 级 是 空 的 ,因为 其 中 存在 一 些 补 
偿 的 受 主 ， 然 而 , REA 6.13 中 非 晶 硅 的 那些 结果 为 这 种 电子 输 
运 机 制 提 供 了 更 为 引 人 注 目的 表现 形式 ， 人 们 发 现 跳 医 在 很 宽 的 
EK E LR BREN ESS, ERASERS PED 
全 可 以 与 扩展 态 和 输 运 相 比 ， 
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YT! 定律 "， 葛 脱 直 观 的 论证 是 从 下 述 近 亿 义 达 式 出 发 
BY, Use HH ET TEAN R ERW PORE OA eR ET 
发 生 的 概率 PMR, W, TORK: 
p ~ exp[—2aR — (W/RT)), (6.3) 
这 一 表达 式 是 两 个 指数 因子 的 乘积 ,第 一 个 因子 exp(--2cR) 实 质 
上 是 在 离开 电子 原来 位 置 的 距离 为 尺 处 找到 该 电子 的 概率 。 这 里 
o 是 描述 电子 波 遂 数 在 大 距离 上 指数 衰减 (r) ~ ep 人 (一 ar) 的 
定 域 长 度 的 倒数 ， 第 二 因子 exp(—w/kT) 是 因为 电子 在 克服 能 
语 失 配 玉 时 需要 借助 声 子 来 满足 能 量 守 恒 。 在 低温 极限 下 (在 这 
一 讨论 中 已 采用 了 此 假设 ), 能 量 为 WW 的 声 子 数 日 由 玻 尔 兹 曼 因 子 
exp(—W/AT) BH. 讨论 中 假设 了 定 域 电 子 态 在 能 量 上 以 及 在 
空间 中 都 是 无 规 分 布 的 , 它 具 有 由 (Er) 给 出 的 均匀 分 布 , Er) 
是 能 量 接 近 于 费 米 能 处 每 单位 能 有 最 中 单位 体积 的 态 密度 。 因 为 若 
要 使 焉 跃 发 生 , 初 态 必 须 被 占据 而 终 态 必须 是 空 的 ， 匈 米 - 狄 喇 克 
统计 ( 它 还 未 包括 在 方程 (6.3) 的 表达 式 中 ) 便 将 这 些 隧道 跃迁 限 
. 制 在 一 个 包括 En KAE RRT 宽 的 能 量 区 间 内 。 在 这 个 狭 窜 的 能 
县 范围 内 CE) 可 以 取 为 常数 , 定 域 长 度 o HEH, 
莫 陪 关于 方程 《6.3) 所 强调 的 基本 点 是 在 业 路 距离 RMR 
能 量 歼 之 疗 存 在 着 此 涨 彼 消 的 关系 ， 它 暗示 支配 着 巾 跃 的 特征 必 
然 随 温度 变化 。 我 们 设想 在 给 定 温 度 下 具有 例如 对 wT 6.12 
中 A 的 组 合 (R，W )RBRLAARA REW RUNAS BRET BE 
FSR PEM RIN ST, MRR RB. BERRAK 
?对 A 和 B 两 者 都 减 小 (由 于 方程 (6.3) 中 的 第 二 项 ), E pA) 
P(B) 下 降 得 快 得 多 ,因为 A 有 较 大 的 能 景 失 配 . ERAPR 
度 p(B) 将 超过 以 A)。 不 顾 其 较 小 的 重 登 因子 exp( 一 2aR)， 现 
在 较 长 的 醚 联 变 得 更 有 利 了 ， 因 为 在 低温 下 它 由 较 大 的 声 子 因子 
exp(—W/kT) 得 到 更 多 的 补偿 。 温 度 越 低 , 克 服 给 定 能 量 丈 的 势 
全 越 困难 ， 越 是 要 求 电 子 肿 得 更 远 以 寻找 较 低 的 开 ， 
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在 疯 到 较 小 的 丈 时 。 由 于 人 允许 电子 可 在 终 态 位 置 的 更 大 选择 
对 象 中 挑选 而 使 踊跃 概率 增加 ， 此 时 终 坊 位 置 包 含 在 一 个 更 大 的 
邻 域 中 , 郑 围绕 最 初 位 置 半径 为 (增加 了 的 ) RR 的 球 中 ,这 一 现象 可 
表示 为 关系 式 
(4n/3)R’W(R)a( Ep) = 1, (6.4) 
由 方程 (6.4) 中 的 定义 显然 可 知 ， WR) 是 这 样 一 个 能 量 ， 它 使 空 
闻 中 定 在 半径 为 尽 的 球 内 、 在 能 量 上 定 在 堆 到 殉 (R 区 韶 内 的 状 
态 数 平均 地 等 于 1。 三 (BR) 正 比 于 R” (H d 维 情况 下 是 RO), 对 
FREX ROARK, CHEERS AMMAR MR. H w(R) 
REDE (6.3) 中 的 多 可 得 到 形式 为 一 sR —(6/R) NBR, & 
oR + (EIR 极 小 而 使 得 PRA, PRD LOBRES 
R = [akTalEy))™, (6.5) 
ERHI T BRR ERE boy ek, AMU ASKER”, VE 
Ma RE RK ACR SRA SCAN RADARS 
RT LRA TR FR, 我 们 把 方程 :6.5) 代 入 方 
程 (6.3) 便 得 到 
g ~ exp(— AIT"), (6.6) 
其 中 
A a [o /kn(Er) | eae 
在 方程 (6.5) 和 方程 (6.6) 里 4 的 表达 式 两 者 当中 我 们 都 已 党 略 了 
熟知 的 数量 级 为 1 的 无 量 岗 因子 . 
方程 (6.5) 就 是 莫 脱 描述 (T) 的 著名 公式 ， 在 因子 TM 中 的 
1/4 是 作为 表征 问题 的 有 效 维 数 的 倒数 而 出 现 的 ， 存 在 三 个 空 
间 维 数 加 一 个 能 盈 维 数 .一 个 电子 只 能 隶 人 在 (x,y,x,E) ESS 
疗 中 靠 得 很 近 的 一 个 位 置 . [在 4 维 空间 中 1/4 要 代 之 以 1/(4d 十 
1) .1 莫 脱 的 结果 曾 促 使 实验 工作 者 审查 他 们 的 电学 数据 ,通过 如 
图 6.13 中 对 奸 所 表示 的 响 形 来 显示 变 程 跳 联 行为 . 对 于 四 角 键 非 
晶 态 半导体 ， 这 类 囊 的 斜率 是 很 典型 好 与 量 级 为 ex 10 有 的 定 
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KEA aE) ~ 109cm eV)" 的 能 隙 中 定 域 态 密 变 的 数值 相 
HRI ÆT = 100K 时 。 对 于 支配 着 跳跃 的 距离 和 能 量 , 这 些 
参数 显示 出 [通过 方程 (6.4) 和 (6.5)] R = 80A AW = 0.05eV 的 
值 。 

关于 这 种 在 费 米 能 级 处 的 定 域 态 之 间 借 勒 于 声 子 的 隧道 现 
象 ,理论 的 进一步 改进 重新 获得 方程 (6.6) 的 函数 形 承 。 在 更 详细 
的 处 理 中 ， 方 程 (6.3) 的 跃迁 概率 由 计 人 对 于 初 态 和 未 态 的 费 米 - 
狂 喇 克 占 有 因子 和 空缺 因子 和 的 跃迁 速率 所 代替 ,显然 也 应 当 包 括 
能 量 减 小 的 跃迁 (WW 和 0: 对 此 情形 不 出 现 玻 尔 兹 曼 因 子 , 因 为 要 
计 和 人 的 是 声 子 的 产生 , 而 不 是 声 子 的 消灭 ). 电场 的 效果 对 沿 场 能 
ERAD RE HE RRA, ERRA W — FRR W, 其 
中 是 平行 于 的 电场 分 量 . 

Ambegaoker, Halperin 和 Langer 《1971) 已 经 给 出 了 一 个 优 
美的 分 析 ， 其 中 包含 着 有 启发 性 的 逾 滩 观 点 ， 逾 浴 结 构 以 无 规 包 
阻 网 络 的 形式 出 现在 他 们 的 模型 中 。 网 络 的 每 一 个 结 点 表示 非 晶 
态 固体 的 一 个 定 域 电 子 态 ， 而 每 一 对 结 点 用 一 条 导线 相连 。 其 电 
导 表 示 对 应 位 置 之 闻 的 隧道 瞩 迁 速率 。 不 同 导线 的 电导 在 几 个 数 
量 级 的 大 小 上 变化 。 假 如 我 们 设想 将 所 有 导线 从 网 络 中 取出 ， 然 
后 我 们 从 最 高 电导 开始 每 次 放 一 个 将 它们 放 回 到 了 网络 中 ， 电 导 值 
依次 碱 小 ， 最 初 在 这 儿 或 那儿 存在 着 互相 隔离 的 导线 ， 以 后 某 些 
导线 过 在 一 起 形成 较 太 的 集团 ， 而 最 终 在 某 个 临界 电导 值 下 出 现 
了 逾 浴 通 路 。 这 就 是 控制 宏观 电导 率 的 微观 电导 值 ,隧道 速率 )。 
较 大 的 电导 不 起 作用 ， 因 为 空 们 仅仅 形成 被 此 蚁 离 的 集团 而 不 可 
能 跨越 安 观 样品 ， 如 果 电 导 会 使 电流 穿越 样品 ， 电 流通 路 必定 仍 
然 是 通过 具有 临界 电导 值 的 导线 ， 较 小 的 电导 也 会 形成 宏观 通 
路 ,但 其 贡献 较 小 ,因为 它们 被 较 大 电导 的 通路 短路 了 。 对 于 这 种 
同样 导致 T 定律 的 有 控制 性 的 临界 电导 图 象 、 很 重要 的 一 点 是 
存在 着 跨越 几 个 数量 级 的 大 范围 电导 值 。 网 络 中 电导 值 的 绝 太 多 
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数 那 时 比 临 界 电导 或 者 大 得 多 ,或 者 小 得 多 ,这 一 点 将 增强 逾 渗 的 
论证 。 

上 面 所 描述 的 逾 渗 过 程 类 似 于 一 种 键 途 渗 ， 但 它 不 同 于 第 四 
章 中 所 讨论 的 任何 情况 。 最 接近 而 其 信息 已 有 了 解 的 逾 渗 过 程 如 
下 。 考 虑 在 空间 无 规 分 布 的 位 置 。 相继 地 用 键 将 这 些 位 置 成 对 连 
结 起 来 ， 其 顺序 是 从 最 靠近 的 一 对 位 置 开 始 ， 而 后 进 乞 到 较 远 的 
对 ,直到 出 更 无 限 的 通 略 为 赴 。 在 这 一 逾 奖 阔 值 下 ,每 一 位 置 平均 
形成 了 Ne 个 键 。 我 们 已 知道 在 二 维 情 形 下 N 大 约 是 4.4， 三 维 
情况 下 大 约 是 2,7， 在 更 高 的 维 数 时 它 大 约 是 2.4(Zailen，1977). 
请 注意 ， 这 一 随机 几何 问题 虽然 很 类 似 于 在 前 面 的 一 段 所 说明 的 
隧道 问题 ， 但 并 不 严格 相同 。 这 是 因为 存在 于 呈 跃 情况 中 的 能 量 
变数 允许 某 些 长 键 在 某 些 较 短 的 键 之 前 出 现 。 这 对 Ne 修改 的 程 
度 还 不 了 解 。 

我 们 最 后 的 电学 课题 涉及 非 晶 态 半 导体 中 随机 输 : 云 的 引 人 注 
目 而 又 有 一 般 性 的 一 个 方面 ， 有 争论 的 是 在 高 无 序 固 体 上 的 瞬 态 
光电 写实 验 中 观察 到 的 高 度 反常 行为 。 物 理学 中 实 险 的 观察 结 
洒 在 他 们 未 能 得 到 理解 之 前 经 常 被 称 作 H.-S 
地 说 明和 描绘 了 这 一 观察 结果 ,它们 就 不 再 是 “反常 的 ", 而 是 被 当 
作 显然 的 "来 看 待 了 。 一 篇 关键 性 的 论文 可 以 触发 这 样 一 个 " 反 
> BA 的 转变 ,而 在 生前 的 情况 中 这 一 关键 性 的 作 肝 是 由 1975 
年 Scher 和 Montroll 的 论文 产生 的 。 那个 划时代 的 论文 已 经 成 
为 我 们 理解 一 种 具有 引入 注目 的 特征 的 截流 子 运动 (现在 称 为 弥 
散 输 运 ) 的 基础 ,这 种 运动 是 在 非 晶 态 半导体 中 共同 发 生 的 ， 然 而 
与 我 们 关于 蜡 体 的 经 验 毫 不 相干 。 

图 6.14(a) 表示 了 在 瞬 态 光电 导 实 验 ( 也 被 看 作 是 飞行 时 间 实 
验 或 尝 移 迁移 率 实 验 ) 中 所 用 装置 的 高 度 理想 化 的 概 帝 。 半导体 
样品 处 于 某 一 大 电场 作用 之 下 ， 该 电场 是 由 贴 于 样品 相对 表面 的 
大 块 电极 之 间 的 电压 产生 的 (该 电 航 并 不 向 样品 注入 戟 流 子 }。 温 
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度 足 够 低 而 能 阶 又 足够 大 ， 以 至 可 以 忽略 少数 载荷 子 (charge 
carrier) 的 存在 和 电流 的 流动 . 通过 一 个 半 透明 的 电 豚 使 一 个 短 的 
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图 6.14 RAG ER TNE. 高 度 吸 收 光 隐 短 脉冲 过 程 

在 紧 舍 一 个 电极 处 注入 载 流 于 , 它们 在 电场 作用 下 穿 过 样 总 沽 移 而 

被 后 电极 收集 ， 在 由 (a) 说 明 的 昂 体 内 所 看 到 的 通常 情 兴 下 ， 匆 

流 子 在 一 个 二 分 确定 的 浓 包 中 运动 ， 并 产生 一 个 由 Cb) 拷 述 的 电 

流 -时 间 执 迹 ， 它 有 一 个 平 项 和 一 个 十 分 确定 的 截断 。 SERS 

半导体 显示 了 如 在 Cc) 中 所 揽 述 的 KK 纺 轨迹 ， 它 与 晶 态 的 完全 不 同 ， 

它 来 自 弥散 输 运 现象 ， 

光 防 剖 在 样品 上 闪 一 下 ， 选 择 光子 的 能 量 使 得 它 超过 能 带 阶 ， 同 
时 使 得 材料 光 吸 收 系数 大 得 足以 保证 全 部 光线 在 很 岩 近 于 所 叙述 
的 前 表面 的 一 个 薄 穿 透 深 度 内 被 吸收 掉 , 因 吸收 光 而 产生 的 电子 - 
空 穴 对 被 大 电场 迅速 地 拉 散 开 ， 一 种 符号 的 载 流 子 那 时 很 快 地 
钙 前 电极 收集 , 而 相反 符号 的 载 流 子 ( 图 6.14 中 用 点 表示 ) 被 拉 开 
并 在 电场 影响 下 穿 过 样品 漂移 到 后 电极 上 ， 这 种 情况 类 似 于 复印 
过 程 中 的 成 像 步骤 所 发 生 的 慰 种 情形 (图 1.12(a)), 只 不 过 现在 的 
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实验 是 在 "小 信号 极限 下 "做 的 ， 此 时 非 平衡 的 光 注 和 人 入 流 子 的 小 
脉冲 几乎 不 干扰 电场 ,电场 不 变化 . 在 其 穿 过 祥 品 运动 时 漂移 电 
荷 产生 了 可 在 外 回路 中 观测 到 的 电流 ， 

图 6.14(a) 和 6. 14(b) 中 所 描绘 的 情形 指出 了 在 晶 坊 半导体 
中 发 生 的 现象 ， 对 于 晶 态 半导体 该 实验 本 质 上 等 价 于 典型 的 错 中 
BPLE RHY Haynes-Shackley 实验 。 一 个 很 确定 的 电荷 薄片 以 
恒定 速度 罕 过 样品 运动 ,产生 一 个 常数 电流 . 当 载 流 子 到 达 后 电极 
时 电流 消失 。 这 发 生 在 确定 的 渡 越 时 间 i::， 它 对 应 于 电荷 波 包 中 
心 到 达 的 时 间 ， 因 为 在 电场 所 导致 的 漂移 上 又 加 了 扩散 运动 ， 电 
荷 波 包 在 其 运动 其 间 围 绕 其 平均 位 置 逐 渐 扩展 开 来 。 加 而 有 瞬时 电 
流 的 特征 曲线 10) 在 接近 :一 六 时 圆滑 地 下 降 到 零 ， 如 图 6.14 
(b), 

对 许 许多 多 的 非 晶 态 半导体 所 观测 的 结果 具有 图 6.14(c) 所 
指示 的 很 不 相同 的 行为 。 电 流 从 可 以 观测 的 最 早 时 间 起 就 连续 地 
减 小 ， 而 且 电 流 的 流动 延长 很 长 时 尚 。 在 IC 曲线 上 并 不 存在 作 
为 识别 确定 的 滤 越 时 间 的 明显 标记 

这 种 行为 可 用 下 述 事 实 来 说 明 ， 即 强 无 序 固体 中 载 流 于 的 运 
动 受 到 一 系列 微观 事件 所 需 时 间 a) 的 控制 ,而 特征 时 间 1 的 值 
跨越 了 包括 好 几 个 数量 级 的 巨大 区 间 。 对 于 分 布 1} 所 包含 的 事 
件 时 间 长 短 的 巨大 扩展 ,我 们 将 会 简短 地 讨论 其 合理 的 组 观 机 人 制 ， 
但 目前 我 们 只 简单 地 假设 分 布 的 宽度 是 很 大 的 ， 因 为 这 个 假设 已 
足以 说 明 图 6.14{c) 以 及 在 半导体 琉璃 中 瞬 态 输 运 的 其 他 “特殊 ” 
Hpi. Æ 6.15 (Scher 和 Montroll, 1975) 说 明了 这 些 特性 发 生 的 
AX. 

图 6.15 BUEN AR AT AY FEI ER EAR IRE BSAA 
时 刻 + 表现 出 来 的 计算 的 电荷 分 布 .图 6.15(a) REP a 6.14 
(a) 和 6.14(b) 的 正常 输 运 ， 扩 散 给 出 了 漂移 电荷 波 包 的 高 斯 形 
R, RERE A 增加 ， 如 果 我 们 用 xn 标记 在 特殊 了 时刻 R 
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图 6.15 在 正常 输 运 和 弥散 输 运 中 注入 电荷 脉冲 的 载 流 于 密度 轮 
BERG aay ae (Scher 和 Montroll, 1975). 在 (ay 中 ， 用 来 标记 
脉冲 形状 顺序 的 时 间 租 略 地 对 应 于 图 6.14<a) 和 各 Cb) 中 所 用 的 时 浊 ， 
假 设 后 电极 锌 认为 是 娃 在 由 蕊 线 标 出 的 地 方 。 图 5,14Cc) 5 74) 
迹 对 应 于 .上面 (b) 中 表示 的 弥散 输 运 的 情形 ， 其 中 电流 的 施 动 是 由 
于 电 敬 分布 向 善后 电极 逐渐 涂抹 开 来 。 与 (a) 中 描述 的 整齐 队 形 形 
成 鲜明 的 对 照 , 敬 落 者 构成 了 Cb) 中 所 表示 的 散乱 游行 的 最 让 要 方面 . 


移 一 一 扩 黎 波 包 的 平均 位 置 (重心 })， 又 假设 我 们 用 Arl) 标记 法 
包 在 该 时 刻 的 宽度 (偏离 平均 位 置 的 方 均 根 值 )， 那 么 对 正常 输 运 
x ~ Axe) ~ 27, (6.7) 
方程 (6.7) 中 的 线性 rU) 当然 对 应 于 衡 定 的 漂移 迁 多 率 和 图 6.14 
(b) 中 在 小 于 渡 越 时 间 时 的 恒定 电流 。 注意 到 Arr 是 随时 
辣 减 小 的 ， 因 页 对 于 较 厚 的 样品 在 接近 4 时 电流 的 战 断 相对 来 说 
TERET. WE LEREM EERME, MBEBE 
可 由 所 观测 的 渡 越 时 间 通 过 关系 式 jE = Lfe 得 出， 
6.15(b) 所 描绘 的 情形 对 应 于 弥散 答 运 ,该 术 看 现在 已 被 广 
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涝 地 采纳 来 描述 图 6.14(c) PSH IG) 行为 。 关 于 这 个 术 
语 首先 要 提醒 一 名 话 ， 即 它 是 相对 于 正常 输 运 而 言 的 (图 6,15(a) 
和 6.14(b))。 应 当 注 意 ， 正常 输 运 不 是 不 弥散 的 。 鸡 散 同样 发 生 
在 正常 输 运 中 ， 此 时 扩散 使 漂移 的 薄片 弥散 到 方程 (6.7) 的 厚度 
Ax。 然 而 , 它 在 这 里 的 作用 是 微不足道 的 ， 而 用 使 样 吕 厚 度 工 增 
大 的 办 法 同样 可 使 Ar/r 很 小 。 对 比 之 下 ,在 弥散 输 运 中 , 弥散 的 
影响 有 着 压 饮 一 切 的 重要 性 ， 而 且 它们 不 能 用 上 的 任 伍 选择 来 加 
避 掉 。 在 载 流 子 运 动 中 弥散 不 但 不 是 作用 很 小 ， 在 某 种 意义 上 说 
它 自身 就 是 全 部 的 本 质 ， 我 们 将 发 现 弥 散 输 运 的 一 个 受害 者 是 原 
已 确定 的 漂移 迁移 率 概念 , 它 已 不 再 适用 了 ， 
在 Scher-Montroll 的 弥散 答 运 理论 中 ,代替 (6.7) 的 关系 式 是 
xft) ~ 下。 Axle} ~ 2", (6.8) 
如 下 面 所 讨论 的 ， 这 里 的 ? 是 他 们 用 于 表征 微观 事件 时 间 扩 展 分 
布 les 的 无 量 纲 弥 散 参 数 。 我 们 假设 
0 一 1 到 1， (6.9) 
HEHE (6.8), 20) 和 Ar) 标记 平 询 位 置 随时 间 的 实 变 和 图 
6.15(b) 中 所 表示 的 电荷 分布 的 方 均 根 扩 民 、 对 于 这 些 分 布 , 寻 从 
中 心 点 的 运动 并 不 ( 像 正常 输 运 那样 ) 反 映 峰 的 运动 。 事实 上 ， 峰 
不 动 , 它 始 终 紧 靠 前 电极 ,而 在 此 分 布 商 后 电极 逐渐 扩展 开 来 时 其 
幅度 逐渐 减 小 。 电流 的 流动 { 它 与 中 心 点 运动 的 关系 荐 了 ~ dx/ 
df) 来 自 电荷 的 连续 非 对 称 扩 展 ， 平 均 位 置 与 宽度 彼此 成 正比 , 正 
如 方程 (6.8) 以 及 对 图 6.15(b) 的 宁 查 所 揭示 的 那样 ， 骆 散 与 漂移 
彼此 是 同一 个 意 恩 、 因 为 1 ~ dx/dr 和 zx ~ i, Ami ~ 7, Xk 
因为 ”二 1， 所 以 电流 (还 有 表 观 漂移 迁移 率 ) 随 时 间 调 ,小 ， 在 一 
定数 量 电荷 到 达 后 电极 《这 还 未 包含 在 方程 (6.8) 的 关系 式 内 的 网 
像 下 ) 以 前 很 入: 电流 从 一 开始 就 下 降 了 。 
Scher 和 Montroll 所 求解 的 模型 是 一 个 不 对 称 的 送 续 时 间 无 
规 行 走 。 异 致 模拟 电场 影响 的 这 种 行走 中 的 不 对 称 性 产生 对 正 * 
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方向 步行 比 对 负 x 方向 的 步行 更 加 偏爱 。 尽管 步行 是 发 生 在 规则 
点 阵 上 的 ,使 每 一 步 在 长度 上 相等 ,但 它们 在 时 间 上 很 不 相同 。 瞬 
态 的 形 貌 是 由 事件 时 间 分 布 函数 $(#) 支 配 的 。 如 果 在 :一 0 时 到 
达 一 个 位 置 ,那么 ded MRE t 到 + + ;的 时 间 间 也 内 行走 
一 步 独 一 个 邻近 位 置 的 概率 。 对 于 注 人 的 载 流 子 在 定 域 态 上 步行 
而 通过 癌 体 的 情形 ,理论 把 微观 事件 时 间 系 列 的 分 布 涵 数 {417} 用 
规则 点 阵 模型 的 函数 OC) 来 代替 ,wg(z) 适 用 于 规则 点 阵 的 每 一 个 
座 ,1t} 对 所 有 定 域 态 也 都 是 一 样 的 事件 时 间 的 分 布 区 数 有 一 个 
很 长 的 拖 尾 ， 具 有 在 长 时 间 里 缓慢 ( 即 代 数 型 ) 下 降 的 形式 : 

Plt) ~ f+, (6.10) 
参数 4 与 关系 式 (6.8) 和 (6.9) 的 参数 相同 。 实 际 上 ,在 连续 时 间 无 
规 行走 中 分 布 (6.10) 的 假设 产生 了 方程 (6,8) 和 图 6.15(b) 的 电荷 
密度 轮廓 ， 

对 应 于 电流 以 112 形式 下 降 的 方程 (6.8) 的 el DARA 
在 后 电极 上 载 流 子 的 最 终 到 达 ( 和 消失 ) 的 情况 。 当 Scher 和 Mon- 
troll 游 虑 到 这 一 现象 时 ， 对 脉冲 诱发 覆 态 电流 的 整个 行为 得 到 下 
述 的 一 般 形 式 : 

ew OY, ry; (6.11) 

I@)~ OOTP, ett > 4, (6.12) 
方程 (6.11) 挤 写 在 足够 短 的 时 间 内 的 行为 ,以 致 Kz) «OL, 此 时 后 
电极 还 未 影响 到 图 象 ， 而 光 注 人 的 载 流 子 几 乎 全 部 骨 保 持 在 运动 
之 中 。 方程 (6.12) 是 时 间 吓 够 长 的 渐 近 行为 ， 以 致 x(?) > L, 该 
时 只 剩 下 很 少量 的 载 流 子 了 。 特征 “ 渡 越 时 间 "是 方程 (6.11) 的 行 
为 与 方 种 (6.12) 的 行为 之 间 的 分 界线 ,我 们 期 竺 5 ~ LY, 

方程 (6.11) 和 《6.12) 上 暗示 在 电 谋 对 时 间 的 双 对 狼 图 上 存在 两 
个 线性 区 域 。 所 的 双 对 数 图 现在 通常 被 用 来 分 析 主 非 晶 态 半 时 
体 的 飞行 时 间 实 验 中 所 观测 的 妖 态 光电 流 ， 因 为 这 钟 被 预言 的 行 
为 实际 上 在 许多 材料 中 都 有 发 现 。 图 6.16 显示 了 在 室温 下 的 非 
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6.16 JERA AsSe, MIRA Se 空 究 输 运 姐 态 光 电导 ORR 
对 数 图 ， 它 表现 了 标 度 行为 和 Scher-Manteoll 的 两 支 曲 线 
(Pfister 和 Scher, 1975), 
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晶 态 Asse 上 和 在 低温 下 的 非 晶 态 硒 上 得 到 的 数据 《Riister 和 
Scher，1978)， 两 个 线 人 狂 区 闻 清 晰 可 见 , 在 每 一 个 区 问 电 访 都 表现 
为 严 定 律 的 时 间 训 减 。 而 且 两 个 线性 部 分 的 斜率 之 相等 于 一 2 ,这 
正好 是 方程 (6.11) 和 (6.12) 中 表示 的 寡 定 律 的 指数 记 预 期 的 ， 
6.16 中 所 观测 的 行为 提 殿 了 一 个 特征 时 间 的 经 验 定义 ; 4 可 取 作 
是 由 外 播 线 性 区 闻 而 得 的 交点 给 出 的 时 间 。 因 此 这 种 分 析 产 生 了 
一 个 如 图 6.14(c) 的 曲线 1) 的 线性 显示 中 所 看 不 到 的 时 间 “ 标 
ids 

图 6.16 的 结果 显示 出 了 引 人 注 且 的 标 度 特 征 , 这 一 点 也 可 从 
Scher-Montroll 的 理论 得 出 。 表示 Anse RAPZ AENA i 
实际 上 包含 了 六 个 不 同 的 实验 过 程 ， 测 量 是 在 两 个 不 同 摩 度 的 样 
总 上 进行 网， 在 每 个 样品 上 又 部 了 三 个 不 同 的 电场 。 对 饭 得 的 六 
条 曲线 , 了 和 :已 经 用 上 临 线 在 其 拐点 处 tt 一 t:， 它 每 次 都 不 相同 ， 
在 六 个 实验 中 其 变化 有 三 个 数量 级 ) 的 值 标准 化 了 。 这 样 的 标准 
化 使 全 部 数据 者 合 到 一 杂 简 单 的 曲线 上 。 这 种 特征 也 适用 于 图 
6.16 中 所 表示 的 硒 的 数据 ， 它 们 对 应 于 四 组 在 不 同 蚂 场 中 记录 到 
的 结果 。 这 种 标 度 行为 来 源 于 图 6.15(b) 的 弥散 输 返 电荷 分 布 曲 
线 所 具有 的 标 上 度 性 质 : 所 有 这 些 曲 线 可 通过 简单 地 对 坐标 办 重新 
刻度 的 方法 米 彼此 重 正 化 。 由 方程 (6.8), 在 立时 刻 的 电荷 密度 形 
状 可 以 变换 到 4 时 刻 的 形状 ,方法 是 将 其 空间 尺度 扩大 到 (#340)* 
倍 ， 同 时 将 其 幅度 按 同一 个 为 子 减 小 . 

PAS Scher 和 Montroll 里 线 [如 图 5.16， 方 程 16.11} 和 方程 
(6.12)] 可 以 按 下 述 方法 来 观察 。 在 由 第 一 支 [方程 (4.11)1 记 路 直 
ARH, 电流 稳定 地 下 降 ， 因 为 电子 (或 者 如 图 6.16 例 中 的 空 穴 ) 
在 它们 通过 非 晶 态 国体 的 过 程 中 其 速度 要 媛 慢 地 下 蹄 。 速 度 缓慢 
下 降 是 因为 由 方程 (46.10) 的 分 布 函数 PO) 所 表示 的 谷 观 事件 时 间 
询 下 大 扩展 。 这 种 扩展 型 分 布 的 物理 宙 制 将 在 下 面 订 论 ， 它 允许 
缓 蚀 的 过 程 变 得 有 长 时 间 的 影响 ， 要 注意 的 是 连续 减 小 的 漂移 速 
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度 意 味 着 完全 确定 的 漂移 迁移 率 的 传统 概念 失去 了 在 它 建立 时 的 
正确 性 .如 果 我 们 将 (由 双 对 数 图 转折 处 定义 ) 代 人 关系 式 xE= 
Lin, 将 得 到 一 个 与 摩 度 有 关 的 迁移 率 x( 工 ), 它 随时 间 工 的 增加 
而 减 小 ， 在 这 种 含义 上 ， 迁 移 率 已 不 能 用 作 确 定 轿 体 内 店 特 征 的 
AB. | 

Scher 和 Montroll 曲线 的 第 二 支 [方程 (6.12)] 适 用 于 时 间 足 
各 长 的 情形 ， 此 时 相当 数量 的 电子 正在 后 电极 上 离开 栏 品 。， 现 在 
存在 两 个 平行 的 过 程 ， 它 们 都 引起 电流 随时 间 的 衰减 ， 除 了 载 流 
子 速 度 的 稳定 碱 小 (在 第 一 支 中 所 进行 的 过 程 ) 之 外 ， 它 科 的 数目 
也 随时 间 减 少 ,因此 其 CORRER TEE E AER, 
其 至 在 经 过 这 样 长 的 有 时间、 当 许 多 载 流 子 已 经 成 功 地 穷 全 穿 过 样 
品 并 到 达 后 电极 以 后 ,剩余 载 流 子 的 相当 一 部 分 仍然 在 前 电极 附 
近 向 未 迁移 (再 请 看 图 6.15(b)), 

为 什么 电子 会 逐渐 疲劳 而 且 其 速度 会 慢 下 来 ? 亦 即 使 标志 非 
量 态 固体 中 弥散 输 运 特征 的 微观 事件 时 间 有 极 大 扩展 的 物理 起 因 
是 什么 ?2 有 两 种 不 同 的 机 制 都 提供 了 看 来 是 合理 的 选择 。 如 果 输 
运 是 发 生 在 许多 定 域 态 内 从 一 个 位 置 到 另 一 位 置 的 赚 入 过程 { 像 
as Fe KAA) RAR ENN OA BARB PRM 
fi EPR RRR. ALB ARE AAT EA tt 
WEDARAN. SE A ge REPRE EAE 
断 的 扩展 态 输 运 , 例如 图 6.12 中 的 D 记 指出 的 过 程 。 又 件 时 间 的 
分 布 现 在 反 跑 了 从 陷落 人 的 定 域 态 中 释放 出 来 的 时 间 今 布 ， 这 些 
时 间 跨 越 了 很 宽 的 区 间 ， 因 为 释放 速率 随 定 域 态 能 晤 相对 于 迁移 
率 边 的 深度 指数 地 衰减 。 

上 面 提 到 的 两 种 机 制 就 是 跳跃 和 多 次 俘获 、 两 者 都 可 以 产生 
弥散 输 运 , 且 两 者 都 包含 了 定 域 态 之 间 的 步 进 运动 ,但 定 域 态 是 以 
完全 不 同 的 方式 参加 进来 的 。 在 跳跃 中 ， 这 些 定 域 态 舍 输 运 有 可 
能 发 生 ， 因 为 输 运 的 每 一 步 都 是 贝 从 一 个 定 域 位 置 到 另 一 定 域 位 
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运 。 每 一 步 现在 对 应 于 一 连 捉 包括 从 一 个 位 置 的 释放 ， 继 而 是 扩 
展 态 输 运 和 第 二 个 位 置 俘获 的 过 程 。 在 能 带 型 运动 中 所 滤 过 的 时 
间 太 大 小 于 在 俘获 位 置 处 动 时 所 浪 过 的 时 间 ， 

尽 等 它们 有 很 不 相同 的 微观 特征， 仅仅 在 弥散 输 运 的 基础 上 
却 很 难 区 分 如 跃 和 多 次 俘获 。 人 们 已 证 明了 ， 对 在 某 些 分 子 搓 杂 
的 有 机 高 聚合 物 中 所 观察 到 的 弥散 输 运 ,跳跃 是 可 信和 的 (Mort F, 
1976). 在 这 些 有 机 玻璃 中 有 关 定 域 态 之 间 的 空间 利 卫 可 以 从 化 
学 上 控制 ， 这 提供 了 胀 既 机制 的 独立 检验 。 人 们 相信 多 次 伴 获 对 
于 硫 系 玻璃 中 所 看 到 的 弥散 输 运 是 重要 的 ， 


$6.4 天 然 缺 陷 和 有 用 杂质 


在 第 二 章 中 对 非 量 硅 和 钳 所 讨论 的 极 有 用 的 四 配 位 连续 无 规 
网 络 自然 是 真实 固体 结构 的 理想 化 模型 ， 这 一 点 虽然 对 所 有 玻璃 
态 材料 都 只 在 一 定 程度 上 是 正确 的 ， 但 在 例如 非 晶 硅 和 非 副 钞 等 
材料 的 情况 中 特别 值得 注意 ,它们 不 可 能 形成 大 块 玻璃 形 式 , 而 其 
典型 的 制备 方法 是 从 汽 相 以 非常 快 的 速度 急 冷 形成 落 膜 ， 让 我 们 
集中 注意 非 晶 硅 ， 我 们 知道 非 晶 建 中 包含 许多 空洞 (在 一 个 位 置 
上 它 大 约 是 玫 个 原子 的 大 小 )， 对 这 种 材料 有 时 夸张 一 点 用 “瑞士 
奶 政 模 型 "来 措 述 。 对 于 微观 空洞 的 证 明 来 自 小 角度 X HTM 
和 电子 散射 实验 ， 同 时 也 来 自 下 面 要 讨论 的 电学 行为 和 电子 自 旋 
共振 行为 。 靠近 这 样 一 个 空洞 的 硅 原 子 有 一 个 伸 人 将 洞 空间 的 
必 电子 轨道 , 它 与 任何 其 他 硅 原 子 没有 按 共 价 方式 成 键 。 单 电子 
占有 这 样 一 个 共 价 不 饱和 的 准备 成 键 的 轨道 称 为 一 个 悬空 链 ， 在 
空洞 内 侧 ( 内 表面 ) 的 两 个 靠近 的 悬空 键 可 能 反应 而 形成 很 不 规整 
的 双 占 有 去 价 键 ， 其 方式 类 似 于 发 生 在 晶 态 娃 自 由 表面 的 “ 重 构 ” 
过 程 。 没 有 重 构 而 保留 了 未 配对 电子 的 悬空 键 在 非 最 硅 中 将 产生 
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电子 自 旋 共振 信和 号， ESR 的 测量 指出 大 约 是 每 19 ARRA 
SAM. : 

SSHALHASRUBS T HEAR ERAT SEAR 
的 天 然 缺 陷 。 与 外 来 原子 无 关 , 而 由 对 理想 网 络 (z = 4) 的 不 可 避 
免 的 偏离 所 构成 的 这 些 天 然 缺陷 深刻 地 影响 着 非 晶 硅 的 电子 学 星 
质 。 悬 空 键 和 弱 重 构 键 两 者 都 在 这 种 非 晶 态 半导体 的 能 隙 内 产生 
HETA 一 个 悬空 键 在 能 隙 中 产生 一 个 态 ， 这 可 以 从 图 6.2 B 
出 ,因为 我 们 可 以 认为 它 等 价 于 预备 成 键 的 孤立 原子 的 一 个 sp 杂 
化 态 。 重 构 键 可 以 被 看 作 是 具有 反常 大 的 Si 一 Si RY “Kit”. 
大 的 键 长 障 示 小 的 成 键 - 反 键 劈 裂 ， 再 从 图 6.2 知 我 们 将 得 到 能 
Bech Wy aS. 所 以 ,由 于 具有 内 在 的 天 然 缺 歇 , 非 晶 硅 在 法 硅 能 隙 区 
域内 ， 即 在 图 5.14(b} MTB RW E, ME 之 闻 有 很 大 的 态 密度 
n(E). 粗 赂 地 说 ,悬空 链 对 na(E) 贡 献 了 能 隙 中 间 的 隆起 部 分 ,而 弱 
BWR THO E, M E 的 尾巴 。 

在 非 晶 娃 中 的 能 带 下 内 有 很 大 态 密度 使 这 种 非 晶 少 半导体 在 
电子 结构 上 是 很 脏 的 ; 它 的 电阻 率 很 你 , 费 米 能 被 “ 钙 北 ” 住 了 (对 
添加 的 挫 杂 不 敏感 ), 因 为 x(Er) 很 大 , 同时 通过 图 6.13 的 变 程 隧 
道 电导 率 行为 显示 了 在 能 量 接近 Bs 处 存在 大 量 的 定 城 坊 。 这 样 
一 来 ,由 于 天 然 结构 鲜 陷 的 巨大 浓度 ,化 学 弛 的 非 唱 硅 在 电子 结构 
上 是 混乱 的 ， 结 果 ， 虽 然 结晶 态 的 半导体 硅 在 技术 上 也 许 是 当前 
最 重要 的 材料 ， 然 而 对 应 的 非 晶 态 硅 材 料 本 身 从 技术 的 观点 来 看 
似乎 没有 前 途 。 一 个 有 讽刺 意义 的 发 现 已 经 改变 了 这 一 事态 : 在 
这 种 元 素 玻璃 体 中 加 和 人 浓度 异常 大 的 化 学 杂质 { 算 ) 有 把 电子 结构 
HS PRM RRR, BEERS 
作 a-Si:H ( 遇 然 实际 上 更 适当 的 写法 是 Si,. ,Hs， 其 中 x 典型 地 
是 0.1 一 0.2), 它 就 是 在 第 一 章 中 所 提 到 的 作为 对 太阳 能 电池 和 光 
子 接 收 器 应 用 中 在 技术 上 有 吸引 力 的 建 基 非 昆 态 半导体 材料 。 

迭 氨 非 晶 硅 通 常 是 用 熟知 的 辉 光 放电 分 解 和 等 离子 体 沉积 技 
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术 制 备 的 。 ese (SH) 分 子 在 真空 室内 的 低压 下 受到 交 变 电场 
中 的 电子 狠 击 被 拍 开 ， 碎 片 在 热 衬 底 的 表面 上 反应 ,沉积 成 a-Si: 
HR, 该 过 程 与 是 先 在 图 4.12 中 概述 的 由 Si(OH ) ER a-SiO 
有 某 种 类 似 ， 但 在 那 种 凝 胶 化 作用 的 情况 中 分 子 的 叔 解 和 继而 发 
生 的 凝 育 反应 是 发 生 在 湾 液 中 的 ， 而 在 目前 情况 下 分 子 的 离 解 发 
生 在 气相 中 ， 同 时 继而 进行 的 凝聚 反应 发 生 在 固体 圾 而 ， 而 且 这 
一 点 实际 上 很 关键 ,在 月 前 的 场合 氢 的 排除 是 很 不 入 全 的 。 AB 
的 所 的 化 学 掺 合 (典型 的 范围 是 3 一 20 原子 百分数 ) MN a-Si:H 
的 电学 性 质 产 生 巨 大 而 又 有 利 的 影响 是 重要 的 . 

BE SiH: HRS AHR HAT Si 一 H 共 价 键 的 强度 . 
拨 消 除了 在 非 晶 硅 中 产生 的 基 空 键 ( 氢 键 侣 到 上 面 )， BET Six 
些 天 然 缺陷 有 关 的 能 隙 态 .这 可 由 悬空 键 ESR 信号 购 消 失 得 以 证 
明 。 交 外， 和 氢 显 然 打 开 了 与 空洞 联系 着 的 弱 重 构 键 条 很 好 地 键 合 
到 这 些 硅 原 子 上 ,以 两 个 5i 一 HH BRBS—TRRK K Si—Si R. 
因为 Si 一 匡 键 很 强 , 其 成 键 - 反 键 改 裂 比 Si 一 5i 键 大 ， 所 以 Si—H 
键 所 产生 的 态 位 于 非 晶 硅 基质 "的 能 隙 之 外 的 能 量 处 。 所 有 这 些 
效应 会 清除 掉头 多 数 能 险 中 的 电子 态 ， 而 非 晶 硅 的 居然 网 络 缺 陷 
一 般 权 引进 这 种 能 除 态 . 摊 氨 非 晶 硅 在 化 学 上 是 不 纯 的 (实际 上 
在 非 晶 SiH., 中 存在 如 此 多 的 也 ， 以 致 这 种 材料 可 以 看 作 是 一 
种 硅 氢 玻璃 合金 ), 但 同 非 最 夸 相 比 它 在 电子 结构 上 是 清洁 的 , 

除了 消除 由 对 理想 杏 配 位 连续 无 规 网 络 的 结构 伪 离 而 引起 的 
能 融 隙 态 以 外 ,还 存在 来 自 a-Si:H HRA ROE He MARE 
H. ER ARERI RE Z 一 4 配 位 的 Polk 模型 中 ,短程 序 最 
初 的 破坏 来 自 包含 在 无 缺陷 无 规 网 络 建造 过 程 中 产生 的 应 力 ， 它 
存在 于 键 角 围绕 四 面体 值 的 分 布 之 中 ， 在 a-Si:H 中 , 氨 进 人 网 络 
结 松 部 并 使 它 改变 。 SiH, 中 的 夫 价 配 位 数 不 再 是 4 而 应 代 之 
bÀ z = 4 — 3x, [这 里 是 平均 配 位 数 ， 一 个 给 定 原 子 仍然 有 或 
者 (Si) = 4, RE (H) 一 1。] 随 着 配 位 数 的 这 一 减少 ， 在 
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SiH, 中 的 共 价 网 络 比 纯 非 晶 硅 中 的 网 络 具有 较 小 的 斗 量 应 力 
(Philiips,1981)。 结 果 在 a-Si:H Aye HALE NTE EAS 
角 应 变 。 (这 一 降低 应 力 或 增加 自由 度 的 解释 实质 上 与 a-SiO, 中 
O—Si—O R fe JL5E 74 KATHE BI. ) OO ESE EH nE) 
3 WERE BR IX AY He eB 2 2a 4) EI 3 EC DE HTH Si 
一 Si 一 Si 键 角 的 分 布 , 在 a-Si:H 中 这 一 分 布 变 容 便 减 小 了 拖 尾 的 
大 小 ， 而 这 又 提供 了 另 一 个 因 氢 的 摊 人 使 固体 在 能 阶 中 的 态 得 以 
清除 的 机 制 。 

x 0.1 R SiH, 显示 出 它 在 电子 结构 上 比 非 晶 硅 优越 , 它 
有 高 的 电阻 率 ,呈现 了 干净 的 光电 导 和 发 光 行 为 .由 于 其 能 阶 区 间 
相对 来 说 没有 电子 态 ， 其 电导 率 的 温度 关系 不 再 显示 在 非 晶 鞍 中 
(图 6.13) APR BAO BRAT H, 而 是 服从 标准 的 exp(—E/RT) 
半导体 行为 ,其 中 大 约 是 光 能 隙 Eo 的 一 半 。 (与 非 量 硅 中 的 -1.3 
eV 相 比 ， 对 典型 的 SIH 玻璃 Eo 大 约 是 1.5 一 1.9eV. ) 其 输 运 由 
扩展 态 支 配 而 不 再 像 非 最 奎 中 由 定 域 态 控 身 ( 邮 由 依 如 图 6.12 中 
的 过 程 C, 而 不 是 例如 和 A 过程 和 B 过 程 ). 

最 重要 的 事情 是 a-Si:H 的 半导体 狂 质 可 以 用 摊 染 的 方法 x 
控制 ,或 者 成 为 n 型 材料 (电子 导电 , 即 E OL LAOS eas Se) we 
者 成 为 p 型 材料 ( 空 穴 导电 , 即 EL 以 下 的 扩展 态 导电 ), 其 方法 是 
在 化 学 上 或 者 桶 人 立 族 施 主 (例如 磷 ) MBA Wl E ECM to 
而), 与 晶体 奎 中 的 方式 非常 相同 。 这 可 在 薄膜 的 等 离 汗 体 淀 积 过 
程 中 往 SiH, HAD PH 或 BAH, SAK (Spear 和 
Lecomber, 1975), 尽管 此 疹 杂 过 程 远 远 不 如 磷 挫 杂 晶 态 硅 的 精 
致 样品 那样 可 精确 地 加 以 控制 像 在 图 5.16 中 表示 的 , 但 它 完全 可 
以 进行 。 这 一 事实 (使 得 制备 p-n 结 成 为 可 能 ) 是 极 引 人 注 目的 ， 
它 对 于 这 种 非 晶 态 半导体 的 电子 学 应 用 是 绝对 重要 的 。 使 它 成 为 
可 能 的 原因 是 ,在 a-Si:H 中 由 返 人 的 杂质 所 插 进 来 的 能 带 阶 态 不 
必 像 在 非 晶 硅 中 那样 ,要 和 对 基质 固体 来 说 是 天 然 存在 的 `. 具 有 压 
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贸 优 势 密度 的 能 隙 态 相 竞争 。 因 此 这 些 杂 质 态 可 以 上 下 推动 费 米 
能 级 ,特别 是 可 以 移动 它 去 靠近 E R E, {E a-Si:H 成 为 一 个 
型 或 p 型 外 在 半导体 , 
a-Si:H FL A AREER a AK E 
明 , 适 当 比 例 的 磷 原 子 已 进入 共 价 现 络 而 具有 四 重 下 位 (实际 上 对 
ei) RET EHH 8 一 ”规则 更 宁 蚌 采取 的 三 重 配 
位 。 显 然 此 事 的 发 生 是 由 于 制备 非 昌 奸 所 要 求 的 燕 汽 汶 剧 快速 急 
伶 撤 术 ， 它 与 半导体 硫 系 玻璃 的 行为 形成 鲜明 的 对 照 ， 后 者 移 电 
学 性 质 一 般 对 化 学 性 质 的 变化 (甚至 到 百 分 之 几 ) 相 当 不 灵敏 。 在 
用 肉体 和 组 地 沪 火 而 相对 缓慢 好 形成 这 些 玻璃 体 的 过 程 中 ， 正 确 
的 键 排 列 ( 为 满足 x 一 8 一 # 所 需要 的 安排 ) 本 身 有 足够 的 时 间 来 
建立 。 然 而 ,正如 我 们 现在 要 讨论 的 ,天 然 缺 陷 在 太 系 物 和 的 性 质 中 
也 起 了 一 定 作 用 。 
发 生 在 硫 系 玻璃 的 配 位 结构 中 的 天 然 缺 陷 已 经 在 前 面 5 3.5 
节 中 提 到 过 了 (为 了 简化 而 用 非 蜡 态 硒 作 为 例子 )。 链 状 结构 的 
Sex 分 子 形成 泵 玻璃 ， 因 此 可 以 期 竺 天 然 缺 陷 是 在 链 末 端的 巧 空 
B, BAWREERT WSEAS. CARERS 
是 中 性 的 ,并 可 用 Se(% 一 1) 来 标记 , 其 中 上 标 标 记 净 电荷 ， 而 共 
价 配 位 数 在 括号 内 给 出 。[ 在 这 种 记号 下 ,这 种 高 分 子 玻璃 过 续 无 
规 网 络 的 一 个 正常 原子 记 作 Ses = 2), TER 3.8 中 ,我 们 形象 地 
说 明了 一 对 称 为 价 变化 对 (〈vatcnce alternation pair) 和 的 荷 电 缺陷 
(Kastner, Adler 和 Fritzsche, 1976), 它们 由 一 个 带 正 电 荷 的 三 
配 位 硒 Seile 一 3) 和 一 个 带 负 电荷 的 单 配 位 Se (zs = 1) 所 组 成 ， 
这 样 一 对 缺陷 可 以 通过 一 个 电子 从 某 个 硒 的 巧 空 键 到 另 一 个 矿 的 
ESRB REM: 
25e°(2 = 1) + Vere — Set z = 3) + Se (2 = 1), (6.13) 
用 方程 (6.13) 表 示 的 化 学 反应 对 应 于 图 3.8 中 图 (c) 和 (d) 之 间 所 
REREH, Sefe 一 3) 和 Se-(z 二 1) 分别 表 示 在 图 (e) MC 
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H, [在 图 3.8 H, s 电子 是 被 算 在 狐 对 电子 中 的 ， 因 此 在 每 个 
Sefts = 2) 上 表现 出 4 个 电子 ,Se*r(z 一 3) 上 有 两 个 , 而 Se (zs 一 
1) 上 有 6 个 .] 像 $3.5 节 所 讨论 的 那样 ， x 二 3 和 * 一 1 分 别 是 
Set 和 Se AE ACS 一 # 规则 ) 共 价 配 位 数 , 

在 方程 (6.13) 的 电荷 转移 键 转换 反 记 中 ， 把 一 对 链 末 端 转 变 
为 一 个 价 变 化 对 所 需要 的 能 量 被 写作 有 效 相关 能 Uwe。 这 与 
5.12(c) 中 在 一 给 定位 置 电 子 轨道 双 占 据 时 电子 ~ 电子 的 库仑 能 如 
是 类 似 的 。 在 是 前 情况 下 ,存在 一 个 e*/?rw 的 势能 损耗 , CENT 
使 一 个 电子 (最 初 只 在 另 一 个 链 末端 原子 的 非 键 轨道 上 )] 加 入 到 某 
个 链 末 端 原 子 的 扳 对 配对 中 去 所 需 付 由 的 代价 ， 该 末 闪 原子 接收 
了 这 个 电子 而 变 成 Se"。 然 而 也 存在 着 能 景 的 僵 余 , 它 藤 出 现 是 出 
于 在 旬 供 出 电子 而 变 成 Set AY Se JRA A AE Re MW BAIR, St 
望 形 成 三 个 键 ， 键 的 转换 (实际 上 是 键 的 形成 ) 把 两 个 非 键 电子 转 
变 为 成 键 电 子 , 这 样 实际 上 降低 了 他 们 的 能 量 ，。 所 以 净 丝 量 损耗 
Ven 为 负 书 是 可 能 的 ， 

人 们 相信 ,例如 As,Ses 或 Se 一 As 一 Ge 等 多 组 分 硫 系 玻 璃 也 属 
这 种 情形 。 如 果 是 这 样 ,通过 方程 (6.13)}, BERAR TERE 
缺陷 的 价 变 化 对 而 言 是 不 稳定 的 ， 这 种 荷 电 缺 陷 具 有 全 部 都 配 成 
对 的 电子 (在 成 键 和 非 键 轨道 上 )。 那 时 这 些 缺 陷 应 该 是 相对 于 型 
想 配 位 共 价 连续 无 规 网 络 在 能 量 上 最 低 的 那些 缺陷 (请 : 寻 次 注意 ， 
图 3.8 中 的 图 (9) 包 含 了 与 图 人 b) 的 理想 网 络 ” 数 具 相 同 的 键 ). A 
为 它们 有 较 低 的 生成 能 ,在 了 , 下 的 热力 学 平衡 态 中 , 应 该 有 很 大 
溢 度 的 这 种 缺陷 存在 ， 而 且 这 些 缺 陷 在 熔 态 急 冷 形成 班 璃 的 过 程 
中 会 冻结 下 来 ， 

在 非 唱 奸 的 情况 中 我 们 已 经 看 到 氢 的 化 学 恭 加 具有 使 自由 端 
变 得 稳定 的 效 县 ， 其 方式 是 将 悬空 键 末 端 上 最 初 未 配对 的 电子 在 
强 共 价 键 中 配对 。 上 面 的 讨论 使 人 想到 ， 在 硫 系 玻璃 中 类 似 的 效 
应 会 自发 地 发 生 , 即 通过 如 方程 (6.13) 的 过 程 使 基 空 键 成 对 消 丈 ， 
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所 产生 的 价 变换 对 提供 了 理解 硫 系 半导体 某 些 重要 性 质 的 一 种 方 
法 ， 否 则 要 说明 这 些 性 硕 是 很 困难 的 。 

硫 系 玻璃 的 电阻 率 测量 一 般 发 现 费 米 能 级 很 强 韦 被 钉 扎 在 能 
孙 中 闻 附近 。 同 时， 这 些 材料 是 极 难 掺 杂 的 。 如 像 Se -syAssGey 
这 样 的 多 组 分 玻璃 在 电学 性 质 上 对 成 分 在 百 分 之 几 数量 级 上 的 变 
化 是 很 不 敏感 的 。 但 在 在 能 障 内 存在 很 大 态 密度 的 电学 证 握 了 明显 
地 与 磁 测 量 相 矛 眉 : 在 态 系 物 中 寻找 自由 自 旋 真 实数 目的 ESR 研 
究 和 磁化 率 研究 失败 了 (与 非 最 奎 的 情形 明显 相反 )。 而 且 涉 及 费 
米 能 级 附近 电子 态 的 变 程 跳 峰 也 没有 被 观察 到 (再 次 与 具有 被 密 
集 占据 的 帮 能 隙 的 非 最 奎 相反 ). 价 变化 对 看 来 巧妙 地 把 能 阶 中 间 
附近 (电学 上 活 泌 的 ) 高 密度 的 电子 态 与 ( 磁 学 上 活泼 的 ) 低 浓度 的 
未 配对 电子 自 旋 协调 起 来 了 .这 些 态 是 存在 的 ,但 由 于 有 Ue <0 
的 方程 (6.13), 它们 几乎 完全 配对 了 (因而 在 磁 学 上 是 迟钝 的 ， 
为 这 些 位 置 没有 兆 目 旋 )。 电子 帐 耻 行 为 的 缺少 以 及 费 米 能 级 受 
到 钉 扎 的 倾向 也 是 负 U 的 结果 (安德森 ，1975; Adler 和 Yoffa, 
1976), 我 们 约定 它 已 超出 本 书 的 范围 ， 因 为 它 是 后 来 才 得 到 的 结 
论 。 然 而 在 涉及 这 些 固体 的 光学 特性 时 应 该 注意 一 个 更 深 一 层 的 
特征 。 硫 系 玻璃 的 光 吸 收 边 典型 地 呈现 了 一 个 指数 型 拖 忆 (例如 
图 6.7 中 对 AsS, 所 描述 的 那样 )， 它 很 宽 ， 而 且 在 低温 下 仍然 存 
在 。 出 于 与 荷 电 缺陷 有关 的 内 电场 具有 使 光 吸 收 这 . 展 宽 的 效果 ， 
因此 上 面 描述 的 天 然 缺 陷 可 以 用 来 解释 在 这 些 玻璃 中 看 到 的 指数 
Die i Fe. | 

ZEN 1250 PS Fa ee ae As eS OERE) A A BA SY 
天 铸 缺 陷 以 后 ， 在 讨论 完 有 助 于 前 者 的 电子 学 应 用 的 “有 用 杂质 
《和 氢 ) 的 作用 以 后 ， 我 们 现在 对 后 一 种 非 量 态 固体 中 有 用 杂质 的 一 
种 情况 作 一 点 快速 的 讨论 。 最 简单 的 硫 系 玻璃 之 一 是 非 晶 态 硒 ， 
而 大 面积 硫 系 光电 导体 最 熟悉 的 应 用 是 在 静电 复印 层 术 中 。 在 静 
电 复 印 掖 术 中 得 到 广泛 应 用 的 第 一 个 光电 导体 事实 上 是 非 唱 磺 ， 


G » 337°’ 


然而 纯 厅 有 点 问题 。 如 果 加 热 到 明显 地 高 于 室温 ， 非 蜡 硒 倾向 于 
晶 化 ， 而 晶 态 码 缺 乏 足 够 的 绝缘 性 能 来 保持 住 存在 于 静电 复印 技 
术 的 应 用 中 的 静电 荷 (图 1.12(a)), 

对 付 这 种 热 不 稳定 性 再 结 叱 的 实际 问题 的 方法 是 用 化 学 的 交 
MBS. 如 早先 形象 化 的 Sa_,yAs.Ge, 共 价 图 (图 3.7) 记 示 ， 向 
RMABA RBRER = Aira > CAA) 或 四 配 位 梨子 (例如 
SARE Sen 链 编织 在 一 起 , 成 为 一 个 简单 的 三 维 网 络 ， 这 有 效 地 
使 玻璃 体 稳定 以 防止 晶 化 ， 解 决 了 在 纯 硒 中 存在 的 问题 。 我 们 注 
意 到 相对 于 载体 玻璃 的 连续 无 规 网 络 情 况 下 的 化 学 杂质 在 结构 
上 的 作用 与 氢 在 Sh-H: PROPER. ABS RRMA 
帝 中 ,人 恢 配 位 (x 一 1) 元素 的 添 可 用 降低 共 价 图 的 连通 尾 的 方式 来 
减 小 大 量 的 应 力 ， 而 在 Se1_s_yAszGey 的 情况 下 ,高 本 位 (s 一 3 和 
z 一 4) 元 素 的 添加 是 用 提高 系统 的 共 价 连通 性 的 办 法 来 增 大 应 
力 。 

假设 选择 砷 作为 交叉 键 合 的 匡 加 物 ( 有 用 厅 质 ")， 究 竟 需 要 
多 少 ? 即 在 Se_xAss 中 为 了 使 共通 性 足以 有 效 地 克服 热 致 最 化 的 
倾向 ,需要 多 大 的 xz? 事实 上 ,我 们 发 现 需 要 量 是 很 少 队 . 百 分 之 一 
的 砷 已 经 是 过 多 了 号 。 其 理由 已 经 (出 平 意料 地 ) 在 逾 渗 那 一 章 的 
4.6 HMB YS. 对 一 个 长 度 为 人 的 长 链 集 合 ,人 请 渗 阔 全 是 17 的 
BR, AANFRERN 10, r= 1lOPR EBT, He o> 
就 足够 了 的 课题 已 经 完成 ,我们 的 讨论 也 可 以 结束 了 ， 
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